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Wiodzimierz STRUPIUSKI: “Wytwarzanie cienkich warstw fosforku galu me-

tode epitaksji z fazy gazowej”.

W pracy przedstawiono rezultaty badan obejmujacych wzrost 1 domiesz-
kowanie warstw epitaksjalnych fosforku galu. Przeprowadzono analize
zjawisk termodynamicznych wystepujecych w komorze reakcyjnej, rozwia-
zano problem domieszkowania GaP - izoelektronowe domieszke /azotem/,
nawet do bardzo duzych koncentracji, przez generacje wakansdédw fosfo-
rowych w warstwie, ustalono warunki kontroli wzrostu. Szczegdlne uwa-
ge zwrdécono na zaleznos¢ wtasciwosci luminescencyjnych GaP od para-
metrdéw procesu epitaksji. Stwierdzono, ze obecnos$¢ siarki odgrywaje-
cej role domieszki donorowej powoduje obnizenie wydajnos$ci kwantowej.

Zbadano charakterystyke struktur elektroluminescencyjnych wykona-

nych na bazie otrzymanych warstw GaP:N,S.

Wtodzimierz STRUPIUSKI: "The production of thin GaP lauers by vapour

phase epitaxy".

The paper presents the experimental results dealing with the
growth and doping epitaxial GoP layers. The analysis of termodynamical
processes occurring in the reactor chamber was carried out; the
problem of doping GaP with isoelectronic dopant /nitrogen/, even up
to the very high concentration level, through the generation of
phosphorus vacances in the layer was solved; the cinditions of growth
control were stated.

The stress was put on the dependence of luminescence properties
of GaP on parameters of epitaxial process. It was ascertained that
the presence of sulphur as a donor dopant cai'ses the decrease of
quantum efficiency.

The characteristic of electroluminescence structures produced

out of GaP:N,5 lsyers was examined.

Brnoonumex CTPYIMHCKNM "M3TOoTOBJIEHME TOHKMX cJoeB OQocodmuma rasmma o MeTonmy

SNMTAKCHKAJBHOTO poCTa M3 TasoBoM (pasH'".

B HacTosamen paboTe NpencTaBJIeHO pes3yJibTaThl MCCJeNOBaHMM poOCTa
M JINTUPOBaHMA OSNMTaKCMHAJIbHEIX cJjoeB GaP. IlpomesaHO TepMOAOMHaMMUYECKMM aHa-
JM3  ABJIEHMM NPOMCXOIOAUWMX B PeaKLMOHHOM cocyne. PemeHO nNpobjeMy JIUIMPOBaHUA
GaP aszoToM /MB0OEJIEeKTPOHHAS NOPMMECh/, BIJIOObL OO OUYEHBb BEICOKMX, KOHILEHTpa-
i, JCIIOJIb3y A LEeJIEHONPABJIEHHY TeHepaluion (OoCOOPOBEIX BAKAHLUM.
OnpenejyieHO YCJOBUS KOHTpoOJM pocTa. OcoBoe BHUMaHMe OBJIO HallpaBJIEHO Ha
onpenesyieHMe 3aBMCUMOCTM DJIEKTPOJIOMMHECLEHTHEX CBOMCTB OT TEXHOJIOTUUYECKUX
napaMeTpoB Mpollecca.
YCTaHOBJIEHO, UYTO MNPUCYTCBE CEpPHl MCCHOJb3YyeMMOM B KadeCTBME IOOHOPHOMU
IpMuMeCK Pe3KO IMOHMXaeTb KBaHTOBEIM BHEXOH MaTepuasa.
JiccnenoBaHO IapaMeTpH DBJIeKTPOJIIOMMHECHEHTHEX CTPYKTYP M3TPTOBJIEHEIX Ha

OCHOBe IOJIyuyeHHEX cJoeBGaP:N,S.



1. WSTEP

Fosforek galu produkowany w postaci cienkich, monokrystalicznych
warstw stuzy do produkcji struktur pdiprzewodnikowych emitujacych
S$wiatto w zakresie 555-600 nm /barwa - od zielonej do zdbélto-pomar8n-
czowej/. Zedane parametry elektro-optyczne przyrzedu uzyskuje sie
w wyniku operacji domieszkowania azotem i siarke, co stanowi najwa-
zniejszy problem tej technologii.

Ouza koncentracja atomdédw N, wpiywajacych bezposérednio na zwiek-
szenie intensywnos$ci luminescenciji, wywoluje Jjednakze negatywne zja-
wisko zmniejszenia wydajnos$ci kwantowej przyrzadu przez tworzenie
gaszecych centrdéw defektowych. Uzyskanie odpowiednio wysokiego pozio-
mu domieszki izoelektronowej, Jjake Jjest azot, stanowi powazny problem
technologiczny sam w sobie i umozliwia przesuniecie gidwnego piku
emisji do zakresu zdéttopomaranczowego. Atomy siarki peiniece role
Jomieszki donorowej zajmuje miejsca w podsieci fosforowej obok ato-
méw N. Ich obecnos$ci moze towarzyszyé wystepowanie =ziozonych zjawisk
strukturalnych, elektrycznych i optycznych, decydujacych o przydat-
nosci struktury jako emitera 3Swiattla.

Ze wzgledu na duze =zapotrzebowanie w optoelektronice na tego rodzaju
elementy /diody elektroluminescencyjne, wydwietlacze cyfrowe/, pro-
dukcja warstw GaP na wielke skale odbywa sie dwoma powszechnie sto-
sowanymi metodami:

- epitakcji z fazy ciekitej /LPE-Liquid Phase Epitaxy/,

- epitaksji z fazy gazowej /VPE-Vapor Phase Epitaxy/.

Technika LPE , polegajaca no wykrystalizowaniu z roztworu cieklego
monokrysztatu w postaci cienkiej warstwy odwzorowujacej sie¢ krysta-
liczna podioza-piytki GaP, pozwala uzyskiwa¢ materiat o dobrej ja-
kosci strukturalnej 1 w konsekwencji - przyrzady o duzej wydajnosci
$wiecenia. W przypadku produkcji na duza skale jest jednak mniej
optacalna niz metody epitaksji =z fazy gazowej.

Metoda VPE umozliwia nanoszenie monokrystalicznej warstwy fazy sta-
tej na ptytki podiozowe - GaP w wyniku reakcji chemicznej/CVD-Chemi-
cal Vapor Deposition/ =zachodzacej miedzy gazowymi reagentami. Otrzy-
mywany produkt charakteryzuje sie nieco wieksza koncentracje poziomdbdw
putapkowych niz w przypadku LPE, jednak o wykorzystaniu tej techniki
decyduje krdétszy czas procesu, znacznie wieksza liczba piytek dwu-
lub trzycalowych w ramach jednego zatadunku reaktorowego, co przyczy-
nia sie do zmniejszenia kosztdéw wytwarzania oraz - rzecz bardzo is-
totna - mozliwo$ci uzyskania bardzo duzej koncentracji azotu w war-
stwie epitaksjalnej, przekraczajacej graniczna rozpuszczalno$é N w GaP,
bez tworzenia sie wydzielen GaN. Nie mozna tego osiagnaé, stosujac

metode LPE.
Dodatkowe zalety epitaksji VPE to:

- mozliwo$¢ wtasciwej kontrolil[grubosci()lsktadu chemicznego, poziomu

domieszki i charakteru jej profilu;



- prawidiowa morfologia powierzchni;

- elastyczno$¢ metody ze wzgledu na mozliwo$¢ zmian parametrdé4w procesu;

- zastosowanie ukitadu przeplywowego otwartego /cisn. 1 atmxh

- dostarczanie reagentdédw gazowych w sposdb ciegly, =z zewnetrznie re-
gulowanym przepitywem, co pozwala na dobieranie odpowiedniego cisnie-
nia czestkowego kazdego ze sktadnikdédw i utrzymywanie jego wartosci
ponadréwnowagowe] .

Powyzsze zalety czynie metode VPE bardzo uzyteczne w warunkach
produkcji masowej, gdzie procentowy uzysk decyduje o optacalnosci
przedsiewziecia. Otrzymywany produkt charakteryzuje sie wystarczaje-
cym dla uzytkownika poziomem Swiatito$ci, co w powiezeniu z mozliwo$-
ciami metody, dotyczecymi domieszkowania, 1 wspomnianymi mniejszymi
kosztami wytwarzania zadecydowalo o jej wyborze w celu opracowania
technologii cienkich warstw GaP:N,S w Instytucie Technologii Materia-

16w Elektronicznych.

2. STAN BADAN NAD WZROSTEM WARSTW GaP:S,N METODA EPITAKSOI 7Z FAZY
GAZOWEJ

2.1. Metoda otrzymywania warstw epitaksjalnych GaP z fazy gazowej /VPE/

Istote metody, Jjak juz wczedniej wspomniano, Jest reakcja miedzy
gazowymi reagentami - zwiezkami galu 1 fosforu, prowadzeca do otrzy-
mania produktu w fazie statej /CVD/. Zrdédiem fosforu jest fosforowo-
dér /PH”/ doprowadzany do komory reakcyjnej =z zewnetrz, natomiast
w przypadku galu - ze wzgledu na jego male preznos$é par - stosuje sie
tzw. transport chemiczny, polegajecy na wytwarzaniu "in situ" chlor-
ku galu - zwiezku bardzo lotnego, latwo przenoszonego do obszaru
wzrostu warstwy.

Wzrost nastepuje na odpowiednio przygotowanych piytkach podiozo-
wych, ktérych budowa krystalograficzna stanowi wzdér dla nanoszonej,
cienkiej warstwy. Pods tawowa klasyfikacje metod wediug sposobu trans-
portu reagentdéw podaje [1l] , jednak najbardziej rozpowszechniony jest
system otwartego reaktora /ang. "open tube"/, odmiana pozioma lub
pionowa, z gazem noénym - wodorem /Ga - HCl - PH® - H"/, prezentowa-
ny w pracach [2,3,4].

Domieszki - izoelektronowa /azot/ 1 donorowa /siarka/ - se wprowa-
dzane do komory reakcyjnej w postaci zwiezkdw gazowych: amoniaku
/NH”/ i siarkowodoru /h”~S/.

* Jednostka nieaktualna. Obecnie obowiezujece jednostke - zgodnie

z ukitadem Si. - Jest Pa.'t1 atmv='109132%''Pa = 0,1 MPa /przypis red./.



2.2. Mechanizm wzrostu

W procesie epitaksji z fazy gazowej w ukladzie otwartym transport
reagentédw wymieszanych z gazem nos$nym - wodorem - odbywa sie w wyniku
konwekcji wymuszonej. Przebieg procesu osadzania warstwy materiazu
GaP jest uwarunkowany szeregiem nastepujacych procesédw fizykochemicz-
nych, wystepujacych w obszarze wzrostu, zaznaczonych schematycznie

na rysunku 1, [5]:
- transport reagentdéw do obszaru wzrostu epitaksjalnego,

- dyfuzja substratdédw z gtdéwnego strumienia do powierzchni poditoza,

- adsorpcja reagentdw,

- procesy powierzchniowe obejmujace reakcje chemiczne, dyfuzje po-
wie rzchniowa i dotaczanie nowych czastek do sieci krystalicznej
podioza,

- desporcja produktédw reakcii,

- dyfuzja produktdéw do gitdédwnego strumienia gazdw,

- odprowadzanie produktdéw z obszaru wzrostu, w gitdéwnym strumieniu.

gaz nosny galnos$ny + reagenty
+reagenty nieprzereagowane
produkty
transport

transport éea%qntéw

reagentéw * adsorpcja i 0 gtownego

dop%dfota N Pd ‘:)e,f,%rf\f\}f strumienia
dyfuzja powierzchniom
reakcja powierzchniowa
narastanie warst*y krysta -

[ [ I l licznej

Rys. 1. Sekwencja procesdw wystepujacych w uktadzie przepltywo-
wym otwartym

Sterowanie procesami wystepujacymi w komorze reakcyjnej Jjest moz-
liwe po okres$leniu charakteru mechanizmu kontroli procesu wzrostu -
termodynamicznego, kinetycznego lub dyfuzyjnego.

Ten z etapdw zaznaczonych na rysunku 1, ktdéry powoduje w ukltadzie
stacjonarnym najwiecej problemdédw, limituje proces przez zmniejszenie
szybkosci wzrostu, co wiaze sie ze zmiane innych wtasciwosci produktu
/np. poziomu domieszki/. Jego ograniczaiecy charakter mozna zmienié
przez oddziatywanie na termodynamike lub kinetyke =zjawiska badZz tez

zwiekszajac efektywnos$é dyfuzji w procesie.
2.2.1.Analiza zJjawilsk termody namicznych

Proces wzrostu warstwy epitaksjalnej GaP polega na reakcji tworze-

nia fosforku galu wediug przedstawionych rdéwnan:

3GaCl (g) + 1/2P4 = 2GaP(s) + GaCl3 (g /1/ 16]



GaCl3 (g) + H2

GaCl (g) + 2HC1 (9) /2/ (6)
p4 (9 = 2P2 (9 /3/ (6,7)

Ze wzgledu na znaczne redukcje GaCl” wodorem reakcje wzrostu mozna

sformutowaé nastepuleco [6]:

2GaCl (g) + 1/2P4 (g) + H2 (@ = GaP (s) + 2HCL(g) /4/

W [6l przedstawiono eksperymentalne =zaleznos$ci statej rdéwnowagi reak-

cji /1/ i /2/ od temperatury /rys. 2,3/:

KMm)
K (atm) 25
0,75
1/T-103( KI
Rys. 2. Stata réwnowagi Rys. 3. Stata réwnowagi
w funkcji odwrotnosci w funkcji odwrotnosci
temperatury dla reakcji temperatury dla reakcji
/1/; l-z [6[ (2 1 3 - z /2/i 1-z 6] , 2 13 - z
innych Zzrdédetr cytowanych innych zZzrdédeir cytowanych
w [6] w  [6]
dla reakcji /1/ logl0 Kp = 2 ,2E4/T - 18,6 /1000-1250 K/ /1/
dla reakcji /2/ loglQ Kp = -1,0E4/T +8,5 /900-1330 K/ /2/

Wedtug [8] w reakcji /1/ bierze udzial PH”, ktdéry nie ulega catkowi-
temu rozkladowi termicznemu:

GaCl + 1/3PH3 + 1/6P2 + 1/12Pg = GaP + HC1 /5/ [8]
gdzie czesteczki P2 pochodze z:
PH3 (90 = 1/2P2 (g0 + 3/2H2 /6/

a czesteczki P* - z reakcji,b/3/.,



State roéwnowagi dla powyzszych procesdéw chemicznych zamieszczone se
w tabeli 1.

Tab. 1. Warto$ci statej réwnowagi Kp dla reakcji /3/, /5/, /6/, /7/
[8]

Kp/3/ Kp/5/ Kp/6/ Kp/7/

/K/

950 37900 1770 47,4 37
1000 8580 630 77,2 45
1050 2510 251 116 53
1100 729 125 172 56

GaCl, bedecy $rodkiem transportu galu Jjest wytwarzany w wyniku satura-

cji cieklego Ga gazowym HCl w wysokiej temperaturze:

HCl (90 + Ga icj = GaCl-(g) + 1/2H2 (9 /7/ [6,8]

Frakcje GaC” 1 GaCl” powstajece rdéwnoczesdnie z GaCl se do pominiecia,
co mozna stwierdzié¢ na podstawie badan tenzimctrycznych, wykonanych
w [9], z ktdérych wynika, ze ich cis$nienia czestkowe se znacznie

mniejsze w pordwnaniu z cidnieniem monochlorku galu /tab. 2 [10J/.

Tab. 2. Wartos$ci rdéwnowagowych cisnien czestkowych chlorkédw galu
w systemie Ga-HCl. /T/K/, p/atm//[10j.

T/P 700 800 900 1000 1100
GaCl 0,318E5 0,391E5 0.467E5 0.527E5 0.581E5
GaCl2 0.147E4 0.303E3 0,922E2 0.355E2 01200E2
GaCl3 OjlEl 0 JA38E-I 0,381E-2 0 ?555E-3 0;1i16E-3

Wydajno$¢ riakcji tworze nia GaCl okre” I- sie a podstawie nas tepu]je-

cego rbéwnania [8):
Ga + yHC1 = yGaCl + /I-y/HCL + y/2H2 (8)

Wartos$é vy, czyli molowei frakcji HCl uczestniczecego w procesie, zos-
tata okre$lona w [8,11,12] na podstawie wynikdédw pomiardw przy uzyciu
spektrometru masowego: y > 0,8 dla T > 900 K, powierzchnia czynna
galu - 2d cmz, przeptyw HCl1 - 10 cmB/min.
Woddr dako trzeci z substraktdéw reakcji podstawowej /1/, /3/, siuze-
cy do redukcji GaCl - /2/, /4/, pochodzi =z gldéwnego strumienia gazu
no$ nego.

W wyniku opisanego procesu chemicznego przy powierzchni podioza
w fazie gazowej, przy zatozeniu dostatecznej szybkosci procesdw po-

wierzchniowych, ustala je sie, cisnienia czestkowe reagentodw /P9 /



teoretycznie bliskie ich cisnieniom rdéwnowagowym /peqj/ ~ rysunek 4,
ktérych warto$ci mozna wyliczyé na podstawie znajomos$ci statych rdéwno-

wagi Kp.

Rys. 4. Rozkitad cis$-
nienia czestkowego
reagenta "i" nad po-
wierzchnia podioza

0 d y [16]

Wyliczenia dotyczece cis$nien rdéwnowagowych sktadnikéw oraz szybkosci
wzrostu warstwy wykazuje zazwyczaj duze rozbieznosci w stosunku do

wartosci eksperymentalnych, ze wzgledu na odchylenie od stanu réwno-

wagli termodynamicznej przy powierzchni podloza.
Odchylenie to jest zwiezane z nieuwzglednianym wpilywem - na liczone
wartosci - geometrii uktadu oraz kinetyki procesu [8].

Wedtug pracy (13) przyczyna rozbieznos$ci tkwi w ogdlnym przyblizeniu,
zaktadajecym réwnowage termodynamiczne na granicy fazowed,podczas gdy
osadzanie nastepuje w warunkach przesycenia.

W celu usuniecia tej sprzecznos$ci stan w rejonie "podloze/warstwa
epitaksjalna" traktuje sie Jjako stacjonarny, bedecy w rdéwnowadze
metastabilnej, wykazujecej wyzsze energie swobodne Gibbsa niz dla roéw-
nowagi stabilnej. Zwiezek przesycenia, czyli stosunku cisnienia do

cisnienia réwnowagowego, z entalpie swobodne przedstawia sie nastepu-

jeco [14]:
- AGt = Gi - G° = RTlnai - RT1n/Pi/Peqi/ /3/
gdzie :
4G 1 - entalpia swobodna reakcji,
Gi - entalpia swobodna gazowego sktadnika "i".
G? - entalpia swobodna gazowego sktadnika “i" w stanie stan-
da rdowym,
p” - cisnienie czestkowe sktadnika "i” nad podiozem,
Pec® - ciénienie pary nasyconej sktadnika "i".

Przesycenie /- A 67/ fazy gazowej, czyli nadmiar entalpii swobodnej,
jest site napedowe nukleacji: a.” - aktywnos$cie fazy statej "i" w wa-

runkach réwnowagi metostabifnefs

10



Reakcja chemiczna, przebiegajeca na granicy faz w stanie rdéwnowagi
netastabilne]j, powoduje osadzenie warstwy - fazy staitej U, ktdrej

aktywnos¢é wynosi {14]:

a = exp "/ ~ U/RT/ /4/
- Aqu - nadmiar entalpii swobodnej wystepujecy na granicy faz.

Dla stanu rdéwnowagi termodynamicznej awm rdéwna sie jednosci i nadmiar
entalpii swobodnej osadzanego produktu wynosi zero.

Wartos$¢ te mozna zmienié¢ przez zastosowanie innej temperatury wzrostu
bedZz tez innych cisnien czestkowych reagentdw.

W pracach [14, 15] =zaproponowano, aby stan standardowy i odpowia-
dajeca mu energia swobodna Gi podnosity sie do jednego mola mono-
krysztatu zawierajecego wylecznie defekty punktowe w ilosci rdéwnowa-
gowej termodynamicznie, ktdérego aktywnosé ai = 1.

Aktywnos$¢ innych, zdefektowanych monokrysztaidw zawierajecych dyslo-
kacje, granice ziarn itp. bylaby wtedy wieksze od 1.

Analiza termodynamiczna umozliwia jedynie rdéwnowagowy oOpis procesu
epitakcji, dotyczecy charakteru wystepujacych reakcji chemicznych,
korzystnych warunkdéw termicznych, roéwnowagowych cisnien czestkowych
reagenté4w oraz szybkoécl wzrostu warstwy.

Zgodnos$¢ wynikdéw eksperymentalnych z obliczeniami teoretycznymi mozna
osiegne¢ przy uwzglednieniu rzeczywistych warunkdéw wzrostu, ktore

w ukltadzie przepitywowym otwartym se kontrolowane zazwyczaj przez zja-

wiska kinetyczne.
2.2.2. Kinetyka wzrostu wjar“twy efitaj<sja™ntfj

'Transport reagentdw gazowych do obszaru wzrostu odbywa sie w wyni-
ku konwekcji wymuszonej, w strumieniu gazu nosnego.
Przy powierzchni piytek podiozowych powstaje warstwa gazdw, ktdra od-
dziela je od gidéwnego strumienia, W warstwie tej, wykazujecej charak-
ter quasi-statyczny, nastepuje wymiana substratoéow na produkty [16]
Grubos$¢ takiej warstwy zwanej dyfuzyjne zalezy od czynnikdédw decyduje-
cych o dynamice przeplywu gazu w danym ukladzie.
Gradient temperatury wystepujacy w reaktorze Jest czynnikiem stabili-
zujecym temperature. Istnienie te i dyfuzyjnej bariery kinetycznej
sprawia, ze wejsciowe cisnienia czestkowe reagentdé4w W strumieniu
gtdéwnym rdbdéznie sie od cisnien gazdéw przylegajecych do podioza. Gest
to spowodowane dyfuzyjnym transportem masy przez warstwe dyfuzyjne.
” podano w (5,15,16,171,

przy wykorzystaniu wzoru Gillilanda pozwalajacego oszacowa¢ binarny

Okres$lenie strumienia dyfuzji dla reagenta "i
wspdtczynnik dyfuzji Di [18]
1"-9] podano réwniez sposdb uwzgledniania termodyfuzji wynika jecej

z radialnego gradientu temperatury w reaktorze epitaksjalnym.
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Kontrolowanie dyfuzyjne

masy do poditoza,

jest mozliwy przy zalozeniu,

zachodzecy w omawianej

procesu epitaloji przez proces transportu

gazowej warstwie granicznei,

ze zjawiska powierzchniowe obejmujece

reakcje dostarczanych skladnikéw nie stanowie najwiekszego oporu.

Podstawowym czynnikiem limitujecym Jjest tu adsorpcja reagentdw,
reakcja miedzy powierzchnie podioza a o$rodkiem gazowym.

jest typowym procesem aktywowanym cieplnie,

sie

ze wzrostem temperatury wedlug

czyli
Reakcja ta
ktérego szybkosé zwieksza

zaleznos$ci eksponencjalnej:

Ty = n & ~AEa 75/
w ktéorej
r& - szybko$é procesu,
R - stata gazowa,
Acis - energia aktywacji,
T - temperatura absolutna,
A - stata.
Obrazem graficznym funkcji 1ln r = £/1/T/ bedzie linia prosta o wspdi-
czynniku ketowym - A Ea/RT 1 rzednej poczetkowej rdéwnej statej A.
In r = -J Ea/R /1/T/ + 1nA /6/
dla GaP: AEa = 180 +12 ké/mol [20]

CJesli temperatura procesu epitaksji Jest zbyt niska,

stanowi najwiekszy opdér 1 decyduje o szybkoé$ci wzrostu warstwy

sunki 5, 6, 7.
(°C)
650 750 650
> s w
e / \ A
/ \
8.0 9.0 100 WH/T(K~)
700 750
T(°C)
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proces adsorpcji
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A’ \B
04 /y \\
/ \\
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02
8°° 920 840 BbO
T(°C)
Rys. 5, 6, 7. Szybko$é wzrostu w

funkcji temperatury.

A
decydujece role odgry-
wa je procesy kinetycz-
ne, awab wzrost
jest limitowany termo-
dynamike zjawiska

W obszarze



Zjawisku adsorpciji towarzyszy desorpcija substancji uprzednio przy-
teczonej do powierzchni podioza. Szybkos$¢é adsorpcji jest proporcjo-
nalna do cis$nienia czestkowego reagenta i wielkos$ci tej czes$ci po-
wierzchni, ktéra jest dla niego dostepna /0/.

Szybko$¢ desorpcji natomiast jest proporcjonalne do liczby miejsc po-
wierzchniowych zajetych przez zaadsorbowane substancje /QA/*
Zakladajec stan rdéwnowagi, w ktdérym strumienie adsorpcji i desorpcji
se sobie robéwne, otrzymuje sie tzw. izoterme Langmuira okres$lajece

0n 1 prowadzece bezpos$rednio do wyliczenia szybkos$ci wzrostu warstwy
limitowanej przez omawiane procesy powierzchniowe.

Model Langmuira - Hinshewooda [5).

W tym przypadku najpierw nastepuje adsorpcja reagentdw, a nastep-

nie ich reakcja chemiczna na powierzchni podioza:

A* + MX* -IM* (s) + AX(g) /9/

A ,MX - substraty reakcii,
M ,AX - produkty reakcii,
* - adsorpcja reagenta,

szybko$é procesu wzrostu:

I' % xOABOMX

Model Rideala [51.
Adsorpcja tylko jednego reagente na powierzchni podioza, natomiast

drugi - biorecy udzial w reakcji chemicznej, wystepuje w fazie gazowej:

A (g + MX* M* + AX(g) , /10/

szybko$é wzrostu Jest okresdlona:

V/ rzeczywistych warunkach prowadzenia procesu epitaksji, po uzys-
kaniu stanu zblizZzonego do rdéwnowagl termodynamicznedj, wzrost warstwy
jest kontrolowany jednoczed$nie przez dwa zjawiska - dyfuzje gazdw
oraz adsorpcje 1 reakcje powierzchniowe, 2z przewage Jjednego z nich.
Prébe opisu takiego stanu przedstawiono w 113, 21, 22), positugujec
sie "liczbe N¢”b * Parametrem charakterystycznym tego modelu Jjest
temperatura przejscia Ttr, w ktdédrej opory dyfuzyjnego transportu masy

N

w fazie gazowej 1r" oraz procesdw powierzchniowych rg se sobie rdwne.
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gdzie :

PQ - czestkowe cid$nienie wejsciowe reagenta,
Pg - czestkowe cisdnienie reagenta przy powierzchni piytki,
Peq - <czestkowe cisnienie reagenta przy powierzchni piytki

w warunkach réwnowagi termodynamiczne].

Na podstawie powyzszego wzoru mozna stwierdzié¢, ktdére ze zjawisk se
dominujece. CJe$li NeVvD >1 > rs/, to cisnienie przy powierzchni
podtoza /Pg/ jest bliskie réwnowagowemu /peq/»
Ponizej temperatury przejscia Ttr, NoVD < 1iPg-"Peq' c0 oznacza
znaczne przesycenie w obszarze wzrostu. e

W konkretnym przyktadzie epitaksji GaP przytaczanie materiaitu do
powierzchni =zalezy wyraznie od procesdw kinetycznych wystepujacych

na stopniach wzrostu i obejmujecych nastepujace reakcje [20]:

GaCl + nP = /-p Gan - Cln/ /11/
/ P Gan-Cln/ + n/2 H2 = GanP + nHC1l /12/
Ga  + nP, = nGaP + nP /13/

gdzie s oznacza, ze dany zwiezek wystepuje na powierzchni podioza.
Powyzej pewnej temperatury charakterystycznej, ustalonej dla .utctedu
z pracy [20J, ktdéra wynosi 1093 K, reakcje chemiczne przebiegaj?

z wystarczajece szybkoscie, aby nie hamowa¢ wzrostu. Czynnikiem limi-
tujacym jest zdolnos$¢ wieczania molekuir  GaP wsie¢ krystaliczny pod-
loza. Dalsze zwiekszanie temperatury procesu spowoduje zaktywizowa-
nie procesdédw kinetycznych, jednak szybko$é osadzania warstwy epitak-
sjalnej =zblizy sie do maksimum, a nastepnie gwaltownie spadnie. Oest
to spowodowane zwiekszeniem energii swobodnej reakcji syntezy GaP,
ktéra ma charakter egzotermiczny.

Obszar, w ktdérym - w wyniku zmniejszania ujemnos$ci entalpii reakcji
z temperature - szybkos$¢ narastania maleje jest kontrolowany termo-
dynamicznie, rysunek 5, 6, 7 /obszar B/.

Oednym z najwazniejszych =zad&n przy praktycznym prowadzeniu proce-
su epitaksji jest stwierdzenie, ktdére z wymienionych powyzej zjawisk
decyduje w danym przypadku o szybkos$ci wzrostu warstwy 1 jej witasci-
wo$éciach strukturalnych. Wyliczenia dotyczece szybko$ci osadzania GaP,
a takze innych zwiezkdéw pdiprzewodnikowych w uktadzie przeplywowym
otwartym se zwykle dos$¢ skomplikowane oraz wykazuje duze rozbieznosci
miedzy wynikami eksperymentalnymi i teoretycznymi. Przyczyne Jjest do-
konywanie czesto nies$cisite zalozenie wystepowania tylko Jjednego typu
kontroli wzrostu oraz zlozono$é 1 rdéznorodnosé procesd4w fizykochemicz-

nych wystepujacych w komorze, reakcyjnej.
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Wyrdzniajacym przyktadem modelu matematycznego, opisujacego epitaksije
metode grafé4w przeptywu, Jjest praca [13]. Wyznaczanie wspdiczynnikdw
przenoszenia masy, zwiazanych z wyrazeniami okre$lajacymi opory etapu
procesu, Jjest oparte jednak na danych eksperymentalnych, co wymaga

wykonywania tzw. procesdédw prdbnych.

2.3. Domieszkowanie

Wprowadzenie atomdéw odpowiedniej domieszki do sieci krystalicznej
warstwy epitaksjalnej GaP czyni z niej produkt =znajdujacy zastosowa-
nie w przyrzadach elektroluminescencyjnych. Obsadzenie wezidéw fosfo-
rowych atomami azotu w zalezno$ci od jego koncentracji umozliwia emi-
sje fal elektromagnetycznych w zakresie 550 - 590 nm.

Odpowiednig dla zastosowania w przyrzadach elektronowych, przewodnos$é
materiaiu GaP uzyskuje sie w wyniku wprowodzenia donordéw - najczesciej
siarki, a takze telluru lub krzemu.

Wbudowywanie domieszki do warstwy monokrysztatu w procesie epi-
taks.'i VPE 11aczy sie 2z zagadnieniami dotyczacymi sntnono wzrostu.
Istotna role w procesie domieszkowania odgrywa bowiem rodzaj powierz-
chni, szybko$¢ wzrostu, orientacja krystalograficzne podioza, stosunek

ciénien gazdédw reakcyjnych, defekty krystaliczne [23-28]

Atomy siarki - doprowadzane do powierzchni rosngacej warstwy GoP
w wyniku dekompozycji siarkowodoru HgS - zajmuja wezly podsieci fos-
foru wediug nastepujace." reakcji [20]:
H2S(0) + Vp - 5p + H2(@ = Sp + e" + H?(Q) /147

gdzie 3 Jjest =zjonizowanym atomem siarki w miejscu fosforu.

Zblizone promienie kowalencyjne S - 1.04 1 P - 171 .10 [30] sprawiaja,

ze obecno$¢ atomu siarki HM(ezle fosforowym nie powoduje powstania
znaczacego potencjaitu. Z danych literaturowych wynika, Ze poziom kon-
centracji S nie wpiywa na wydajnos$é¢ Swiecen;.o przyrzadu, az do momen-
tu, gdy przekroczy wartos$é 1E17 at/cm~, kiedy to luminescencja
gwaitownie maleje [3] /rysunek 8/.

Ta krytyczna warto$é¢ koncentracji siarki jest =znacznie mnie,sza od
granicznej rozpuszczalnos$ci S w GaP, w zwiazku z czym mozliwos$é wy-
stepowania mikrowydzielen Jjest eliminowana. Energia Jjonizacji donordw
S w GaP wynosi 103,1 mev [31, 32, 33]

Ze wzgledu na to, ze atomy S obsadzaja miejsca P w GaP, koncentracja
domieszki male je ze wzrostem ci$nienia PH” 1 powinna rosnaé ze wWzros-
tem cisnienia GaCl. Z danych eksperymentalnych wynika jednak, ze zwiek-
szenie powoduje spadek koncentracji siarki [23] . Domieszka ta
konkuruje w procesie adsorpcji na powierzchniowych miejscach P z po-
zostalymi reagentami. Inkorporacja S jest procesem kontrolowanym kine-
tycznie [23, 34, 35].
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PL

Rys. 8. Strumien fotoluminescencji PL /krzywa 1/, B/D /krzy-
wa 2/ w funkcji ND-NA [3]

Omawiajgac domieszkowanie donorami, nalezy takze wspomnieé o zanie-
czyszczeniach, ktére wytwarzaja w niedomieszkowanym GaP zazwyczaj
elektronowy typ przewodnictwa o koncentracji noé$nikdéw /5-15/E15 cm
Stopien kompensacji nie przekracza 10%, z tym ze koncentracja akcep-
tordé4w utrzymuje sie na statym poziomie /3-5/E15, niezaleznie od wzros-
tu ilos$ci donordéw [35].

Azot Jjest wprowadzany do reaktora w postaci NH-". Wnikanie atomdbw
N do materialu warstwy epitaksjalnej nastepuje w wyniku procesu
adsorpcji molekul NH” na aktywnych miejscach wzrostu na powierzchni
GaP. Mechanizm taki umozliwia uzyskanie koncentracji azotu przekracza-
jacych stezenie rdéwnowagowe, ktdre wynosi:

dla 1273 Xx- 2 ,0E18 cm~°, [37]

dla 1113 K- 6,0E17 cm"°. [2]
Rozktad termiczny amoniaku Jjest nieznaczny:

dla 1073 k- 0,01%,

dla 1173 k- 0,03%, [36]
co potwierdza situszno$é koncepcji adsorpcji NHj.

Koncentracja azotu w GaP mozna sterowa¢ za pomoca warunkdéw termicz-
nych procesu /adsorpcja jest silna w niskich temperaturach 1 maleje
z ich wzrostem/ oraz cisnienia czastkowego NH" [340.

Jednakze obecnos$¢ amoniaku w reaktorze zmniejsza szybko$é osadzania
przez blokowanie miejsc wzrostu [2,38].

Obecnos$¢ atomdédw N w sieci GaP, poza funkcja generowania emitowane-
go $wiatta, powoduje niekorzystne zjawisko silnej absorpcji fal elek-
tromagnetycznych, proporcjonalnej do koncentracji azotu.

Stwarza to powazne utrudnienie w technologii otrzymywania warstw

epitaksjalnych.
2.4. Zjawisko luminescencji w GaP

Azot, bedacy izoelektronowa domieszka, ma take sama liczbe elek-

tronéw walencyjnych, co zastepowany atom macierzysty - fosfor [39].
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Réznica dotyczy promienia kowalencyjnego oraz elektroujemnosci czyli
sktonnoéci danego pierwiastka do oddawania elektronédw.
Elektroujemno$é dla fosforu wynosi 2,7, a dla azotu 3,0 [30], co
sprawia, ze azot wychwytuje elektrony. Przykladem domieszki izoelek-

tronowej wiezecej dziury Jjest bizmut o elektroujemnos$ci mniejszej

niz fosfor [40]. Nie wszystkie Jjednak pierwiastki tej samej wartoscio-
woscli moge staé¢ sie izoelektronowymi domieszkami. Arsen na przykitad
zachowuje sie odmiennie, tworzac zwiezek GaAsP bedecy tzw. krysztalem
mieszanym.

W wyniku domieszkowania fosforku galu azotem w widmie fotolumines-
cencyjnym PL Jjest widoczna 1linia A pochodzeca od ekscytonu zwiezanego
na izolowanym atomie N, ponizej znajduje sie seria 1linii nazwana w [4]1]
liniami NN odpowiadajacymi ekscytonom zwiezanym z parami atomdw azotu.

Obecno$¢ atomdédw azotu w podsieci fosforu wytwarza pewien potencjai,
na ktéry sktadaje sie: [31]

- rbéznica nieekranowanych potencjaidédw rdzeni atomowych atomu podsta-

wieniowego /N/ i macierzystego /P/ - vcore»
- potencjal ekranowania przez elektrony walencyjne - Vgcr,
- potencjal zwiezany =z relaksacje sieci wokdél defektu - v™att*
wynikajecy z faktu, ze diugos$é wiezania N - Ga jest mniejsza niz P - Ga/

/at N < atP/ [HO, 42] . W pracy [31l] podano, ze deformacja sieci wymaga
duzej energii, dzieki czemu przesuniecia Ga - N se niewielkie /rzedu
0,01 nm/, zatem przy wyliczaniu caltkowitego potencjatu decyduje dwa
pierwsze cziony.

Na podstawie przyjetego powszechnie modelu T,H,L /Thomas Hopfield,
Lynch/ atom azotu wychwytuje sitami krétkozasiegowymi elektron /pier-
wszy czlon catkowitego potencjaiu po odjeciu odpychajecego dziatania
cztonu drugiego/, a nastepnie sitami Coulombowskimi jest przyciegana
dziura [43]. Energia wiezania elektronu obserwowana eksperymentalnie
wynosi 0,01 eV [44].

W wyniku rekombinacji ekscytonu zwiezanego na pojedynczym, tzw. izo-
lowanym atomie N otrzymuje sie w widmie luminescencyjnym linie A wy-
sokoenergetyczne /E=2,32 eV/oraz - jedynie w niskich temperaturach
1,6 K - linie 3 /w temperaturze powyzej 3,2 K linia B, odpowiadajeca
orbitalnemu momentowi predu 3= 2, jest linie zabronione/ [41].

W przypadku gdy zwiekszymy poziom domieszki N w GaP, widmo lumines-
cencyjne oraz model THL ulegnie przeobrazeniu. Oprdcz 1linii A, w za-
leznosci od koncentracji azotu, zaczyna odgrywa¢ role rekombinacja
ekscytondéw zwiezanych na parach atoméw azotu, umiejscowionych w pod-
sieci P jako pierwsi, drudzy itd, sesiedzi. Odpowiednie linie =zostaty
nazwane NN~ , NN”, NN”.-.NN"g.

Uwzgledniajac korekte modelu HL, =zaproponowana przez Allena [45],
w pracy [3I] zasugerowano model kompromisowy, w ktdérym elektron jest

wiazany przez potencjal krdétkozasiegowy, wynikajecy z rdéznicy pseudo-
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potencjatdéw atomowych 1 Sredniozasiegowy - pochodzecy od naprezenia
sieci. Dziura Jjest wiezana stabym polem Coulombowskim. Rysunek 9 przed-
stawia typowe widmo luminescencyjne otrzymane w niskiej temperaturze
dla GaP, w ktérym koncentracja azotu jest na tyle duza, ze wystepuje
pary NN1 /w polozeniach najblizszego sesiada/ oraz widoczna Jest 1i-
nia A od izolowanego atomu azotu [3i]. Analize widma PL GaP:N przed-

stawiono takze w pracach (46-51).

Wi (POR/CON

NNE
-Lf

220 2.28 232
Energia fotonu (eV)

Rys. 9. Widmo lu GaP:N; NN 3E19 T
* - oznacza anormalnie wzmocnione dublety, ktérych
potozenie energetyczne odpowiada replikom fononowym
X 1 LO odpowiednich 1linii (31]

Zanikanie 1linii A Jjuz przy koncentracji ox. 1E18 cm 3 jest spowo-
dowane transferem energii A - NN”", co powoduje emisje ze standédw ni-
zej energetycznych NN*, tym samym zmiana diugos$ci emitowanej fali
z zielonej na zdite staje sie mozliwa. ZJjawisko to zostato potwier-
dzone wynikami pomiardédw przy uzyciu impulsowego lasera azotowego, poz-

walajgacego rejest rowaé widmo luminescencyjne w wybranych odstepach

czasu - od maksimum impulsu wzbudzajecego [31]

Efektywno$¢ transferu A - NN” zalezy od catkowitej koncentracji N,

a co sie z tym wieze - par NN}. Przyktadowo, stata czasowa transferu
3

A - NN1 dla koncentracji N = 3E13 cm~ wynosi ox. 1 ns.

Powyzsze rozwazania obowiezuje dla niskich temperatur.
Powyzej ok. 150 K widmo fotoluminescencyjne ulega przeobrazeniu.
Zanikaje linie par NN” /i>3/. pozostale poszerzaje sie termicznie,
a maksima 1linii przesuwaje sie w kierunku zmiane przerwy energetycz-

nej GaP w funkcji temperatury [52].

Eg/T/ = 2.350J.+/l6pv vivim A 12 /ev/ /10/
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Ze wzgledu na to, ze rekombinacja zwiazana z parami NN dominuje

w niskich temperaturach, w T = 300 K obserwuje sie jedynie szerokie
pasmo pochodzace od rekombinacji ekscytonu zwiazanego z izolowanym
atomem i jej powtdrzenia fononowego. Przy wysokiej koncentracji azo-
tu /ox. 1E19 cm V zaznacza sie jednak wplyw rekombinacji zwiazane]

z NN~ /i $ 3/, na co wskazuja odpowiednie linie w widmie luminescen-
cyjnym dla temperatury pokojowej [2,53]. Istnieje zatem pewna gra-
niczna wartos$¢ koncentracji azotu w GaP# przy ktérej w widmie =zary-
sowuje sie "wypuklos$é" po stronie diugofalowej, stopniowo rozrasta-
jaca sie w miare zwiekszania koncentracji N, przyjmujaca ksztaitt od-
dzielnego piku. Je$li poziom domieszki N jest odpowiednio wysoki, to
pik ten bedzie na tyle wyrazny, ze w efekcie dotychczasowy pik linii
A zamieni sie w niewielka "wypukios$é".

Potozenie maksimum przesunie sie wiec zdecydowanie w kierunku nizZzszych
energii. W zwiazku 2z tym poziom koncentracji azotu, oddziatywujac na

wielko$¢ przesuniecia, decyduje o diugosci emitowanej fali.

3. .REALIZACJA PRACY
3.1. Aparatura do otrzymywania warstw GaP metoda VPE

Procesy homoepitaksji fosforku galu byly prowadzone na urzadzeniu
firmy Applied Materials - typ AMG-500c, przystosowanym do osadzania
cienkich warstw z fazy gazowej w warunkach produkcyjnych /maksymalny
zatadunek - 28 piytek podilozowych o $rednicy do 50 mm/ - rysunek 10.
Reaktor - pracujacy w uktadzie pionowym, otwartym /cis$n. 1 atm/ -
sktada sie z klosza kwarcowego oraz umieszczonego wewnatrz cylindra
grafitowego nagrzewanego indukcyjnie. Transport ciepta w reaktorze -
- realizowany przez promieniowanie, przewodnictwotkonwekcje wymuszo-
na - Jjest bardzo ziozony. Piytki podiozowe umieszcza sie rdéwnolegle
do przepitywu gazdw, na podstawkach kwarcowych zawieszonych na obraca-
jacym sie kwarcowym stoliku. Pomiar temperatury umozliwia termopara
zamocowana wewnatrz reaktora /rys. 10/, sprzezona z regulatorem tem-

peratury.

klosz kwarcowy
grzejnik
grafitowy [ strefa generacji GaCl(1)
zbiornik galu —
cewka indukcy-
jna

J— strefamieszania  (Il)

J— strefa osadzania 1111)

m giowny przeplyw Hz
- — wylot

—przeplyw dodatkowy Hz
— PH3. domieszka :H2S, NH3
HCI trawiacy

plytka
termopara

Rys. 10. Schemat reaktora do epitaksji gazowej
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Profil termiczny jest realizowany przez odpowiednie ustawienie zwojow
cewki indukcyjnej. Wlot gazdéw do komory reakcyjnej nastepuje przez
otwory w kwarcowej rurze doprowadzajacej, na wierzcholku ktdérej Jjest
osadzony zbiornik z golem. Do =zbiornika jest doprowadzany wewnetrzne
rure wspditsrodkowa chlorowoddr, ktdéry reaguje z galem, tworzac lotny
GaCl. Wszystkie stosowane gazy sg pobierane z butli stalowych

i doprowadzane do reaktora za pomoca systemu nierdzewnych rur kwaso-
odpornych. Woddér i argon sa czerpane z sieci o gwarantowanej czystosci
pbditprzewodnikowej. Woddr Jest dodatkowo odtleniany w oczyszczalniku
palladowym /zawartosé 02 ponizej 0,5 ppm/. Wylot gazdw reakcyjnych

do atmosfery nastepuje przez oczyszczalnik wodno-azotowy.

Wyposazenie urzadzenia AMG-500c w komputer umozliwia automatyczne
prowadzenie procesu dzieki zaprogramowanemu sterowaniu zaworami pne-
umatycznymi oraz mocy generatora w.cz. Powtarzalno$é parametrd4w pro-
cesu, tj. cisnien czastkowych gazdédw reakcyjnych, miedzy poszczegdl-
nymi procesami zapewniaja wysokiej klasy automatyczne regulatory

przepiywu gazu AFC firmy Applied Materials.

3.2. Przygotowanie procesu epitakcji GaP/GaP
3.2.1. Materiaty we3jsciowe

Wzrost cienkich warstw z fosforku galu nastepowal w systemie
Ga-HC1l-PbU~H2-NH3-H2S . 3'edynym sktadnikiem wystepujacym w stanie
ciektym jest gal. Pozostaie reagenty sa dostarczane do komory reak-
cyjnej w postaci gazdw:

- chlorowodér /HC1l/ o czystoéci N45 /99,995%/ 1lub N50 /99,999,0/,
reagujacy z galem w celu wytworzenia lotnego chlorku galowego.
MCI situzy roéwniez do wytrawiania osaddw powstajacych w komorze
reakcyjnej. Trawienie przeprowadza sie kazdorazowo po procesie
epitaksji;

- fosforowoddér /PI-U/ zmieszany z H2 w proporcji 1:10 o czystosci N55
stanowi Zrddio fosforu:

- siarkowoddér /HgS/ stosowany z wodorem, podobnie jak PH”, w proporcji
40 ppm H2S o czystosci N55 dostarcza domieszki donorowej siarki;

- amoniak /NH"/, czystos$é N45, 2Zrddio domieszki izoelektronowej azotu;

- woddér odgrywa role nosnika gazdédw 1 decyduje o charakterystyce dyna-

micznej strumienia przepitywajacego przez komore reakcyjna.

Czystos$¢ wymienionych gazdéw zastosowanych w epitakcji GaP odpowiada

typowym Swiatowym wymaganiom dotyczacym produkcji materiatdw opto-

elektronicznych. Analize chemiczna zawartos$ci =zanieczyszczen przepro-

wadzaja producenci gazdw, dostarczajac do kazdej butli odpowiedni

protokdét z przeprowadzonegos testu.
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3.2.2. Pod#*+oza dl a warstw

Zrod¥em piytek podtozowych stosowanych do epitakgji GaP se mono-
krysztaty fosforku galu wycinane w orientacji krystalograficznej /100/
z odchyleniem 4-7° w kierunku /110/.

Odchylenie to ujawnia tzw. stopnie wzrostu utatwiajecego osadzanie
warstwy. Monokrysztaty domieszkowane donorami /w naszym przypadku
siarke ze wzgledu na zastosowanie jej w procesie epitakcji/ o koncen-
tracji ok. 5E17 cm 3 se otrzymywane metode Czochralsklego w urzedze-
niach wysokocisnieniowych. Kazda partia jest poddawana kontrolnym po-
miarom wdasciwosci elektrycznych /koncentracja nos$nikdéw, opornoscé/.
P+ytki podtozowe se nastepnie szlifowene oraz mechaniczno-chemicznie
polerowene. Przed zatadowaniem do reaktora pdtytki trawi sie na mokro
w celu oczyszczenia i uaktywnienia powierzchni. Sk#ad mieszanki tra-
wiecej zostat dobrany doswiadczalnie na podstawie morfologii powierz-
chni uzyskiwanej warstwy epitaksjalnej: IHNOM:2HC1 :2H20, temperatura
25°C, czas 10 min. Nastepnie trawi sie je "in situ"” w reaktorze gazo-
wym chlorowodorem /tzw. trawienie suche/ w temperaturze procesu, po
czym nastepuje osadzanie warstwy.

Badanie w#asciwosci pdytek podtozowych ograniczono do obserwacji
ich wpdywu na przebieg wzrostu warstwy epitaksjalnej oraz na jej
parametry - przede wszystkim strukturalne. Nie zajmowano sie materia-
+em podtozowym oddzielnie, gdyz jest to bardzo szerokie zagadnienie,

wykraczajece poza zakres niniejszej pracy.

3.3. Badanie termodynamicznych uwarunkowan procesu epltaksji

Proces apitaksji GaP polega na wyhodowaniu warstwy materiatu na
ptytce podtozowej za pomoce kolejnych reakcji chemicznych.
W rozdziale 2 niniejszej pracy przedstawiono ich zapis oraz podano
wartosci statych rownowagi na podstawie danych literaturowych.
Analiza kolejnych przemian, jakie nastepuje w komorze reakcyjnej,
umozliwi wstepne ustalenie profilu termicznego w reaktorze, co jest
niezbedne do zainicjowania wzrostu epitaksjalnego.

Pierwszy etap procesu jest zwiezany z transportem galu do obszaru,
w ktérym se umieszczone pdytki poddozowe. Czynnikiem transportujecym
jest chlorek galu wytwarzany w wyniku reakcji chlorowodoru z galem
znajdujecym sie w kwarcowym zbiorniku w 1 strefie temperaturowej
/reakcja 7/. Wydajnos¢ reakcji bliska 100% wartosci jest, jak to wy-
nika z rozdziatu 2.2.1., mozliwa do osiegniecia przez odpowiednie do-
branie konstrukcji zbiornika /powierzchnia czynna ciekdtego galu, gru-
bos¢ warstwy HCI nad powierzchnie Ga/, wartosci przeptywu chlorowo-
doru oraz temperatury strefy 1. Wzrost tej temperatury powoduje zwiek-
szenie wartosci statej roéwnowagi reakcji Kp/7/ ~ tabela 1, co sugeru-
je jej endotermiczny charakter. W pracy dodatkowo okreslono energie
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swobodne Gibbsal/l G° oraz entalpie reakcji /4u° - dlaprzedzialu tem-
peratur 800*1200K i cidénienia 1 atm /tab. 3/, na podstawiezalezno$-

ci [54]

AG° = Gi /prod./ - Gt /substr./ /11/

NTu0 = Hi /prod./ - Hi /substr./ /12/
w ktdrej: A - wskazuje na G lub H reakcji,
i - oznacza pojedynczy reagent.

Tab. 3. Wartos$ci energii swobodnej oraz entalpii wyliczone dla re-

akciyi /7/.
T A G° °
K kca 1l/mol kZJ/mol kcal/mol kJ/mol
800 -9.778 -40,911 0,632 2 644
900 -11,073 -46.329 0,527 2.205
1100 -13f£627 -57,015 0,303 1,268
1200 -14,889 -62,295 0,180 0,753

Dane termodynamiczne uzyte do niniejszych wyliczen sg zebrane w ta-
beli /5/ na koncu podrozdziatu.

AG° dla reakcji /7/ jest ujemna w calym rozpatrywanym zakresie
temperatur, a jej ujemnos$¢ zwieksza sie ze wzrostem T.
Korzystne jest wiec stosowanie dos$é wysokiej temperatury w I strefie,
gdyz poprawia to wydajnos$é tworzenia GaCl. Zastosowanie zbiornika
z galem o stosunkowo duzej powierzchni czynnej galu - 80 cm , zapew-
nia wystarczajece wydajnos$é zZzrddia, nawet przy zastosowaniu dos$¢ du-
zego przepiywu chlorowodoru /180 v
Istotne role odgrywa dobdr odpowiedniej temperatury, gdyz przy zbyt
niskiej T pewne ilo$ci nie przereagowanego HCl docieraje do obszaru
wzrostu warstwy 1 moge powodowaé¢ selektywne trawienie pitytki /z rdbzne
intensywnos$ci? w zaleznos$ci od odlegtoséci od zbiornika z galem/.
Z drugiej strony sedzi sie, Ze nadmierne podgrzanie tej strefy zwiek-
sza emisje krzemu i tlenu z kwarcowych czes$ci reaktora. Pierwiastki
te wbudowuje sie do osadzanego materialu jako =zanieczyszczenia.

Zgodnos$¢ wiekszosci autordw na temat tego, ze podstawowym produk-
tem reakcji Ga z HCl w omawianych temperaturach jest monochlorek
GaCl(g) /cisdénienia GaCl2 i C3Cl7 se nizsze o dwa rzedy wielkosci/,
uzasadnia przyjecie uproszczonego zalozenia uznajecego go za podsta-
wowy zwiezek galu uczestniczecy w reakcji wzrostu. Warto$é¢ cisnienia
czestkowego chlorku galu /peaC]/ w giédwnym strumieniu mozna powiezad

z cidnieniem poczetkowym chlorowodoru 28 pomoce statej reakcji

/7/ ¢
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K = —om o e /13/

w ktérej P|Pi “ cidnienie czastkowe HCl uczestniczacego w reakcji /7/.
Ze wzgledu na to, ze cisnienie wodoru wynosi prawie 1 atm, mozna

przyjec P%(%fl.

PGaCl = K7 ' PHC1 /14/
pon iewaz
PHC1 PGaCl + PHC1 /15//
wiec
PG3Cl1 - T ~ k; PHC1 z1l6'
II strefo reakcji to $rodkowy obszar komory reakcyjnej, miedzy

zbiornikiem Qalu a piytkami poditozowymi, w ktdérej nastepuje wprowadze-
nie i dekompozycja termiczna gazu PH". Wezmy pod uwage reakcje /3/
i /6/ - rozdziatr 2. Ze wzgledu na to, ze czesteczki P2 tworza Pm,

mozemy zaltozy¢ istnienie trzeciej reakcji rozktadu:

PH3 = 1/4P4 + 3/2H2 /15/
V] tabeli 4 przedstawiono wyliczona entalpie swobodna 4g° dla re-
akcji /3/, /6/ 1 /15/.
Tab. 4. Wyliczone wartoéci 4g° dla reakcji /3/, /6/ i /15/.
Ac°
reakcj 1 T=800 K T=900 K T=1000 K T=1100 K T=1200 K
kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol
/3/ -25,143 -21,570 -18,019 -14 ,486 -10,971
/6/ -3 ,447 -6 ,062 -8,684 -11,304 -13,921
/15/ -9,733 -11,455 -13,189 -14,925 -16,663
k3/mol kii/mol kD/mol kD/mol kO/mol
/3/ -105,198 -90,249 -75,391 -60,609 -45,903
/6/ -14,422 -25,363 -36,335 -47,296 -58,243
/15/ -40,723 -47,928 -55,183 -62,446 -69,718

Oiorac takze pod uwage literaturowe wartos$ci statych rédwnowagi
/tab. 1./, mozna sformuiowa¢ kilka wnioskéw dotyczacych zachowania
sie fosforowodoru:

- rozktad PH, na molekuity PA i PA Jjest mozliwy w calym przedziale

temperaturowym 800-1200 K;
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- sktonno$¢ do wystepowania reakcji /6/ i /15/ Jjest podobna, zwtasz-
cza dla wyzszych temperatur;
- rozklad PHj jest procesem wymagajecym dostarczania ciepio /charak-
ter endotermiczny A H®° > 0/
dla reakcji /6/ /wg zaleznos$ci 18 i 19/;
T = 800 K, wyliczona A H® = 17,442 kcal/mol = 72,979 kD/mol
dla reakcji /15/:
T = 800 K wyliczona A H®° = 3,991 kcal/mol = 16,698 1<J/mol;
- reakcja /3/ opisujeca powstawanie czasteczek z molekutr P4
dla ktérej entalpia w T = 800 K, wynosi z3h® = -53,806 kcal/mol =
= -225,124 k3/mol / AH < 0/, zachodzi w omawianym przedziale
temperatur z duze tatwoscie 1 jest przykladem procesu egzotermicz-
nego,
- w temperaturze Dbliskiej 1200 K PH” rozklada sie na czesteczki
P2 i1 P4 z podobnym prawdopodobienstwem, a obnizenie temperatury
ponizej 1200 K nie sprzyja procesowi, stwarzajec dysproporcje mie-
dzy cisnieniem czastkowym P2 i P” na korzy$é ostatniego.
Z drugiej strony, w wyniku reakcji /3/, ktérej wydajnosé rosnie ze
spadkiem T, w przedziale od 1200 do 800 K, czesteczki P2 1 tak
utworze P4 . A zatem, obnizenie temperatury Jjest korzystne dla uzys-
kania koncowego efektu generacji czesteczek fosforowych, co rdéwno-
czeénie upraszcza reakcje osadzania przez eliminacje molekul P2»
W ostatnich latach przy opracowaniu technologii epitaksji zwiezkéw
na bazie fosforku indu - ponownie zainteresowano sie zachowaniem PH"
w komorze reakcyjnej. Na podstawie wyliczonych wartosci A G° stwier-
dzono, ze w temperaturach 800-1200 K PH” moze ulega¢ rozktadowi na
molekuty P2 i Pn. Dest to zgodne 2z eksperymentami wykonanymi w [8) ,
gdzie podaje sie, ze w temperaturze 873 K dekompozycji ulega 25%
wprowadzanego PH", a w T = 1173 K - 85%’.
Udziaty procentowe powinny zaleze¢ od czasu przebywania molekuit PH"
w gorecej strefie reaktora, co zostato potwierdzone w [55]
W pracy tej zaobserwowano takze interesujece zjawisko katalizowania
procesu dekompozycji fosforowodoru, ktdéry w czystej, kwarcowej rurze
catkowicie rozkladal sie w temperaturze T” powyzej 1173 K /przy
okre$lonej szybkosci przepiywu/, natomiast w obecnoéci sproszkowanego
GaP wartos$¢ TK obnizyta sie do 873 K. Podobnie w [56, 57, 58] stwier-
dzono, ze rozktad PH" jest kontrolowany kinetycznie i katalizowany
powierzchniowo. Autorzy pracy [59] zaproponowali model dekompozycji
termicznej czystego PH” rozrdzniajec:
- rozktad niskotemperaturowy /do 873 K/, kiedy ma kwarcowych $cianach
reaktora adsorbuje molekuty PH" 1 PH, ktdére nastepnie reagijje ze

sobe :

PH2 + PH— 2PH2 /g/ 1lub P2 + 2H2 /g/ /16/

24



- rozktad wysokotemperaturowy /973*1173 K/, w ktdérym adsorpcji na
$cianach ulegaje tylko molekuty PH:

2PH"P2/g/ + H2/g/ /17/

IV przypadku PH” rozpuszczonego w H2 minimalna temperatura inicjacji
dekompozycji zostata okre$lona jako 1073 K, co nie jest zgodne z re-
zultatami prezentowanymi w (8, 55].

W remach niniejszej pracy przeprowadzono udane eksperymenty nisko-
temperaturowej epitaksji /953 K - w strefie osadzania/, ktdére sugeruje
mozliwo$¢é rozktadu PH” w niskich temperaturach.

Mozna oczywiscie przyjeé koncepcje zakladajece reakcje nie roztozonego
PH2 z monochlorkiem - prezentowane w [59] dla InCl.

W takim przypadku, aby wytlumaczy¢é dlaczego pitytka GaP nie ulega po-
wierzchniowej dekompozycji w czasie wygrzewania w atmosferze PH",
nalezatoby skorzystaé¢ z modelu przedstawionego w [59], =zaktadajecego
formowanie sie kompleksu PIlnCl /analogicznie PGaCl/ zaadsorbowanego

na powierzchni.

Biorec pod uwage fakt, 2zZze w niniejszej pracy procesy epitakcii
GaP prowadzono w temperaturach 1133+1073 K, mozna przyjeé¢, nie popei-
niajec duzego bledu, ze termiczny rozklad PH-, nastepowail dla przewa-
zaj ecej czes$ci wprowadzanego gazu, co zalezy rdéwniez od szybkosci
przeptywu PH2 i geometrii reaktora.

Analiza procesu rozkitadu PH” prezentowana powyzej wykazata, zZe
podstawowym substratem fosforowym dla reakcji wzrostu GaP se molekuty
P4 . Energia swobodne Gibbsa tworzenia P4 z czesteczek P2 /reakcja /3/

[6,7] zostata wyliczona dla odwrotnego kierunku przebiegu reakcji.
Zaproponowany na tej podstawie zapis dekompozycji termicznej PH"
/15/ znajduje potwierdzenie w publikacji [59], prezentujecej wyniki
rozwazan nad epitaksje InP. Jednakze, czesteczki P” se tam traktowa-
ne jako zrdédio molekul P2, z ktdrego wyprowadzono model inhibitowania
wzrostu przez ich adsorpcje na powierzchni piytki InP. Na znaczenie
reakcji tworzenia P2 z Pm zwrdécono uwage w [59], przy opracowywaniu
modelu wzrostu InP.
W rezultacie, zapis reakcji /18/ jest zgodny z analogiczne formule
prezentowane w [60] dla InP.

W III strefie termicznej komory reakcyjnej, w ktdrej umieszczone
se piytki podilozowe, reakcje wzrostu dla potrzeb technologicznych

mozna zapisaé¢ nastepujeco:

GsCVg/ * 1/3 PH3/g/ 1 P4/g/— GaP/s/ * HCl/g/ 7218/

Energia swobodna 4G° przyjmuje warto$éci ujemne w calym rozpatrywanym

przedziale temperatur 800+1200 K /tab. 5/.
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Tab. 5. Energia swobodna 4c¢° i entalpia Ah° dia reakcji /18/.

T ro° An°
kcal/mol kO/mol kcal/mol kO/mol
800 -12,748 -53,287 -33,415 -139,675
900 -10,174 -42,527 -33,248 -138,977
1000 -7,620 -31 ,852 -33 .083 -138,287
1100 -5,082 -21,243 -32,912 -137,572
1200 -2,558 -10,692 -32,730 -136,811

A G° dla dowolnej temperatury mozna wyznaczyé na podstawie ciepta mo-

lowego, entalpii 1 entropii reakcji /zaleznos$ci 17-20/:

[ ° °
AcT = AﬁT T 4s /17/
2 2 "Ta
h® = h2§§> + / c dT /18/
298 P
w ktérej C - ciepio molowe przy statym cisnieniu, ktdére mozna okres-

1lié ze wzoru Kelley“a:

ACH —AA + AB 10~6T + Ac io T /19/

Warto$ci wspdiczynnikdédw A, B, C podano w tabeli 6.

~H298 ' H298 prod “ H298 sub /20/

Matematyczna posta¢ II =zasady termodynamiki umozliwi wyliczenie entro-

pii reakcji 435°:
T
UST - 45298 t 2{B UCpdJ/J /21/
Dla reakcji /18/:
Ac = -1,44 + 2,271E-3 T + 8,468E5 t“2 /cal/mol/ /22/
4y° = -31343 - 1,44 T + 1,135E-3 T2 - 8,468E5/T /cal/mol/ /23/
As = -15843 - 1,44 InT + 2,271E-3 T - 4,234E5 T~2 /cal/mol/ /24/
4¢° = -31,343 + 14,403E-3 T - 1,133E-6 T2 + 1,44E-3 T InT +
- 4 ,234E2/T /kcal/mol/ /25/
AGy = - 131,014 + 60,205E-3 T - 4,736E-6 T2 + 6,019E-3 T InT +
- 17,698E2 /T /xJ/mol/ /26/
gdzie T - temperatura procesu osadzania wyrazona w K.
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Nalezy zaznaczyé, ze zastosowanie powyzszej reakcji do rozwazan
nad termodynamike procesu wzrostu warstwy GaP jest zwiazane nadal
z dokonywaniem duzych przyblizen obejmujacych uproszczenia wystepu-
jacych zjawisk chemicznych, sprowadzonych do jednej reakcji tworzenia
fosforku galu. Ponadto, przy wyliczeniach =zakitadamy stan rdéwnowagowy,
podczas gdy w technologii epitaksji GaP opracowanej w ramach niniej-
szej pracy, ze wzgledu na umozliwienie wbudowywania atomdéw azotu do
materialu warstwy, zastosowano wysokie ciénienie PHC” = 0,339 atm =
5,65/.

W procesach GaP nié domieszkowanego poprawne warstwy otrzymywano

= 3E5 Pa /Puei/ppu =
przy cis$nieniu 4-krotnie mniejszym. W zwiazku z tym, wartos$é¢ 3E5 Pa
Swiadczy o tym, ze wzrost nastepuje przy znacznym przesyceniu

GaCl /P GaCl » P GaCl/. Spowoduje to zmiane wartos$ci wielkosci
termodygamicznych /rozdz. 2.2.1./. Jednakze, dla potrzeb technolo-
gicznych nawet dane szacunkowe dostarczaje wielu informacji utatwia-

jacych przeprowadzenie realnego procesu.

Tab. 6. Dane techniczne stosowanych zwiezkdéw chemicznych 79-84

Mate— T Cp=A+B*10~?T+C*10"T 2+D-10 V H S G Lite-
riat (K (kcal/mol)  (cal/mol) (kcal/mol) Tatu~
A B c ra
1 2 3 4 5 6 7 8 1 0 10
800 4,564 20,548 -11,874 79
900 5,199 21,29 -13,967 80
Ga 1000 6,35 0,547 0,742 - 5,834 21,965 -16,131
1100 6,469 22,570 -18,358
1200 7,104 23,123 -20, 643
298 9,758 -2, 909
800 -15,083 66,091 -67,956 79
900 -14,182 67,153 74,620 81
GaCl 1000 9,082 - -0, 481 - 13,279 68,104 -81,383
1100 -12,375 68,966 -88,237
1200 -11,471 69,753 -95,174
298 -19,54 57,36 -36, 642
800 -23,732 23,188 -42,283 79
900 -22,594 24,529 -44,670 81
GaP 1000 10,0 1,63 - - -21,439 25,746 -47,185
1100 -20,268 26,862 -49,816
1200 -19,080 27,895 -52,554
298 -29,200 12,500 -32,927
800 38,537 60,277 -9, 684 79
900 39,407 61,301 -15,764 82
P2 1000 8,675 0,191 -0,9% - 40,282 62,223 -21,941
1100 41,160 63,060 -28,206
1200 42,042 63,827 -34,551
298 34,340 52,100 18,806
800 23,268 84,723 -44,511 79
900 25,193 86,991 -53,098 82
1000 19,562 0,162 -3,213 - 27,129 89,030 -61,901
P4 1100 29,073 90,883 -70,898
1200 31,024 92,580 -80,073

298 14,082 66,890 -5,861
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HC1

HR

prezentowanych zalozen termodynamicznych ukierunkowalo

eksperymentalne /zwtaszcza I i Il strefa osadzania/,
opracowano zaleznosci szybkosci wzrostu warstwy w funkcji
Z rysunku 11 /tab.

Tab.

28

Ustalenie warunkdéw termicznych w komorze reakcyjnej
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temperatury w strefie osadzania /1133 K/ szybko$é wzrostu /r/ nie wy-
kazuje tendencji spadkowych. Oznacza to, ze /r/ Jjest ograniczona czyn-
nikami aktywowanymi cieplnie, pomimo ze reakcja wzrostu /18/ dezy do
zwiekszania wydajnos$ci wraz =z obnizZzaniem temperatury podiozy, co Jjest
zwiezane z jej egzotermicznym charakterem. Decydujece role odgrywac
wiec Dbede zjawiska kinetyczne zachodzece na powierzchni piytki podio-
zowej. Oznacza to, ze procesy kinetyczne zachodzece na powierzchni
piytki se etapem stanowiecym najwiekszy opdr w procesie wzrostu war-
stwy epitaksjalnej GaP w opisanym ukladzie. Elementami hamujecymi
proces osadzania bede wiec adsorpcja molekul GaCl na powierzchni pilyt-
ki podiozowej, dyfuzja powierzchniowa lub wleczanie molekul GaP do

sieci krystalicznej warstwy epitaksjalneij.
3.4. Domieszkowanie siarke 1 azotem

Z uzyskanych rezultatdw prac doswiadczalnych wynika, zZe najwyzsza
jakos¢ morfologii powierzchni osadzanej warstwy Jest uzyskiwana
przy stosunku ci$niehn x = POac]/Ppe niniejszym od jednosci.

W tak prowadzonych procesach domieszkowanie fosforku galu jest utrud-
nione - osiegane maksymalne wartos$ci koncentracji siegaje

ok. 1E17 at/cm3. W przypadku domieszki donorowej /siarki/ Jest to po-
ziom wystarczajecy. Koncentracja 1E16/cm3 umozliwia bowiem wykonanie
przyrzedu, ktdérego opornosé¢ Jjest dostatecznie mata, aby zagwaranto-
wa¢ prawidiowe charakterystyke predowo-napieciowe.

Wartosé 1E17/cm3 stanowi duzy "zapas” dla przewodnos$ci materiatlu.

Dla azotu natomiast pozedana ilo$¢ atomdw zawiera sie w przedziale
1E18 - 1E19/cm3, ze wzgledu na konieczno$é generacji odpowiednie]
liczby ekscytondéw zwiezanych. Atomy N, bedece domieszke izoelektro-
nowe, obsadzaje - jak wiadomo - wezly podsieci fosforowej.

W zwiezku z tym, w czasie badan eksperymentalnych postawiono teze
dotyczece mozliwo$ci podwyzszenia koncentracji wbudowywanej domieszki
przez zachwianie stechiometrie materiatu GaP. Przewidywano, ze zmia-
na stosunku cidnien czestkowych GaCl i PH" z k< 1lnak>1 spowoduje
niedobdér atomédw P w sieci krystalicznej fosforku galu.

Wytworzy sie wiec pewna liczba wakansdédw fosforowych gotowych "na
przyjecie" obcych atomdéw - azotu 1 siarki. Rysunek 12 ilustruje, Jjak
zmienia sie zdolno$¢ wbudowywania atomdéw N w zaleznos$ci od zmian

w stechiometrii, regulowanych cis$nieniem czestkowym PH-j i GaCl.
Osadzanie materialu zawierajecego mate 1ilo$¢ wakansédw fosforowych
/PCaci/ppH / < 1/ uniemozliwia wbudowanie azotu w czasie wzrostu
epitaksjalnego, powyzej koncentracji o wartos$ci ok. 3E1l7/cm . W mo-

mencie, gdy cisénienie Pqg8g” =zaczyna przewaza¢ nad PPIV azot chetnie

wybiera poiozenie wolnych wezildw 1 przy stosunku x = 2 osiega poziom

4-5E18/cm3. Zaleznos$¢é N = f /x/ dla x>2 jjest stabsza, pozostajec
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B(cm'3

Rys. 12. Wpiyw stosunku
Kk = PHC1l/PPH-Jj na koncen-
tracje azotu w warstwie
GaP:N /T = 1073 K =

= 800 C/

jednak funkcje rosnece. Korzystne warunki termiczne /stosunkowo nis-
ka temperatura - 1073 K/ sprawiaje, ze atomy azotu latwo adsorbuje
na powierzchni wzrastajecej warstwy. Uktad dezecy do obnizania swojej
energii wewnetrznej zapeinia puste wezly atomami N. Przy stosunku
K > 2 proces tworzenia nowych wakansdéw zachodzi wolniej , jednak az do
wartosci x = 5,45, kiedy w komorze reakcyjnej wzrasta ilo$¢ chlorowo-
doru, ktéry nie ulegit reakcji z galem 1 powoduje wytrawianie piytki.
Potwierdzeniem powyzszych spostrzezen se wyniki pomiardéw przy uzy-
ciu spektroskopii i elektrondéw Augera /rys. 13/. Czuio$é metody poz—*
walala zarejestrowa¢ tylko wysoki poziom koncentracji N /rzedu
1E19/cm3/ uzyskany w momencie, kiedy parametr k = PGaCl//PPHT zmieni°-

no w czasie wzrostu z wartosci rdéwnej 1 na 5,45. Pomiar koncentracii

60

30

20

czas (godz.)

Rys. 13. Widmo elektrondédw Augera =zarejestrowane dla warstwy
epitaksjalnej GaP ,o rdznym stosunku P/Ga

30



azotu w epiwarstwie GaP, otrzymanej przy ustalonych pozostalych wa-
runkach, dostarcza wiec informacji o niestechiometrii materiatlu,
a tym samym o ilosci wakansédw fosforowych.

W wyniku zastosowanych zmian dotyczacych temperatury wzrostu
/T = 1073 K/ oraz wzajemnych relacji cisnien czastkowych reagentédw,
nastapiio pogorszenie morfologii powierzchni warstwy. Konstrukcja
przyrzadu elektroluminescencyjnego, Jjakim jest dioda, wymaga, aby
material byl domieszkowany azotem jedynie w poblizu =ztacza p-n,
w obszarze elektrooptycznie aktywnym, gdyz poza nim azot absorbuje
generowane promieniowanie. Konieczne Jjest zatem takie prowadzenie
procesu wzrostu, w ktérym amoniak wiaczany bedzie do strumienia ga-
zébw reakcyjnych w koncowej fazie osadzania, przez okres wzrostu
warstwy o grubosci ok. 10 jjm/rys. 14/. W zwiazku z tym, kolejne pro-
cesy epitaksji prowadzono w taki sposdb, aby osadzanie materiaiu nie

domieszkowanego azotem odbywaito sie w temperaturze 1133 K, a nastep-

Rys. 1l4. Przelom warstwy epitaksjalnej GaP : S, N
Ipow. X 300/

nie - po zatrzymaniu procesu przez odciecie HCl - obnizano temperatu
re 1 kontynuowano proces w obecnos$ci W wyniku takiego postepowa
nia otrzymano zadowalajace rezultaty - przy doskonaltej jakosci po-

wierzchni warstwy uzyskano ogromng elastyczno$é w regulowaniu pozio-
mu koncentracji wbudowywanego azotu przez sterowanie warunkami ter-

micznymi procesu /tab.8. rys. 15/. Cisnienie czastkowe NH” zostatlo

ustalone na poziomie P = 2,03E3 Pa = 0,02 atm, ktdéra to wartosé umoz
liwia dokonywanie zmian koncentracji N w zakresie 2E18 - 2,5E19 cm
przez oddziatywanie temperatura procesu w przedziale 1050 - 1110 K.
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Tab. 8. Koncentracja azotu w warstwach GaP uzyskanych w procesach
przeprowadzonych w rdéznych temperaturach.

Koncentracja

Temperatura

e 73
p K cm
2292 1 2,3 E19
2095 1 973 2,3

2 2.1

3 2.1
2212 1 973 3.3
2091 1 1013 1.95
2102 1 1.7

2 1033 1»6

3 1,5
2105 1 1.6

2 1,5
2090 1 1053 1.3
2213 1 u
2100 1 9.0 R18

2 1073 6,8

3 7.3
2214 1 8,3
2215 1 1093 6,4
2099 1 3,5

2 2.3

3 1113 2.6
2216 1 1,3

NfcrrT3) 740 780 820 840 860 T(°Cl
K93
973 1013 1053 T(K)

Rys. 15. Wpiyw temperatury procesu osadzania warstwy GaP:N na
koncentracje azotu /krzywa 1/.
Efekt dyfuzji atoméw azotu /krzywa 2/

Wieksze bedZz mniejsze wartos$ci koncentracji ezotu /poza podanym zak-
resem/ mozna otrzymaé¢ przez odpowiednie zwiekszenie lub zmniejszenie
cisnienie czestkowego NH”. Na rysunku 16 pokazano, jak zmiana ciénie-

nia NH3 wpiywa na koncentnacge. /azotu w,_ warstwie. W zwiezku z tym, ze
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warstwa epitaksjalna w 2/3 swej grubosci powstaje w warunkach, gdy

k> 1, a puste wezly podsieci P sg zapeiniane tylko w matej czesci
przez atomy siarki, wytwarza sie metastabilny stan dezecy do obnize-
nia swej energii wewnetrznej w trakcie wzrostu - przez generacje znacz-

nych defektdéw strukturalnych.

(cm3

0,01 0.02

Rys. 16. Zaleznos$¢ koncentracji azotu w warstwie epitaksjal-
nej GaP od cisnienia czestkowego NH-,. /1/ - tempera-
tura 1113 K,/2/ - temperatura 1053 K

Zastosowanie wyzszej temperatury w strefie osadzania umozliwiilo
otrzymanie warstwy o zadowalajacej morfologii powierzchni.

Ilo$¢é bleddw wzrostu stata sie niewielka. Prawidlowo$¢ wzrostu zale-
zy takze od jakos$ci poczetkowych warstw atomowych, osadzanych na piyt-
ce podiozowej , ktdérej sieé krystaliczna obszaru powierzchniowego jest
znieksztalcona operacjami ciecia, szlifowania i polerowania mechanicz-
nego. W nanoszonym materiale ilo$¢ defektdw strukturalnych pochodze-
cych z obszaru granicy podtoze - warstwa stopniowo zmniejsza sie, co
upodabnia go do prawidiowej struktury GaP.

Wysoka temperatura utatwia takze przebieg procesdw powierzchniowych
zwiezanych z tworzeniem stopni atomowych, adsorpcje molekutr w uprzy-
wilejowanych miejscach itp., przeciwdzialajec w ten sposdéb niekorzys-
tnym, 2z punktu widzenia prawidiowo$ci wzrostu, technologicznym zmia-
nom cisénien czestkowych reagentdw.

Obecnos$¢ amoniaku /NH”/ w komorze reakcyjnej, dzieki czemu se
dostarczane atomy azotu, oddziatluje takzZze na przebieg procesu wzros-
tu. Cisnienie czestkowe Pﬁyy ustalone na 2,03E3 Pa jest pordwnywalne
z cidénieniem PHCL /3,4E3 Pa/. Niezdolno$é NH3 do termicznego rozkia-
du [2] determinuje mechanizm wbudowywania atoméw N do warstwy - kon-
trolowany przez adsorpcje molekul NH3 na powierzchni piytki, ktéra
przebiega latwiej w nizZzszych temperaturach. Utrudnia to procesy po-
wierzchniowe zwiezane ze wzrostem GaP. Wpilyw amoniaku zaznacza sie
réwniez w dyfuzji gazdw z gitdwnego strumienia do powierzchni podioza
przez warstwe stagnacyjna:

CK - strumien przeptywu gazdédw do piytki
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/27/ [38]

gdzie KU - wspbiczynnik przepltywu masy do /x+/ i od /x /
powierzchni podioza;
P? - wejsciowe cisnienie gazdw;
P - cisnienie czestkowe nad powierzchnie podioza;

szybkoéé wzrostu Jest proporcjonalna do 07:

_ /28/
wiec r = kg /Pi %’/
_"iud /29/
=Frt 6
Mi - ciezar czesteczkowy rosnecego materiatu,
<? - gestosc¢ ,

. - stata dyfuzji zwiezku gazowego,
1 . . . 1/2
S” - grubos$¢ granicznej warstwy gazowej / S~V /

/,
\T - lepko$¢ kinematyczna
(V=///<?)p - lepko$é dynamiczna
j7 - gestos$é¢ gazu.
W takim razie stosunek szybkosci wzrostu w obecno$ci amoniaku r*

do szybko$ci bez domieszkowania azotem mozna sformuiowaé¢ nastepujeco:

/30/
pNieO- gestosé mieszanki /NH"+H”/ i gazu H2, odpowiednio;
MN *Mo - lepko$¢ dynamiczna mieszanki /NH” + H2/ 1 gazu , odpowiednio;
i Do - wspdlczynnik dyfuzji w obecnos$ci NH"/D”/ 1 bez amoniaku

/DQ/, przy zatozeniu, ze obecno$é siarkowodoru /H2S/, wystepujacego
w znikomych ilos$ciach 100 ppm w jest zaniedbywalna oraz ze NH"
utrudnia dyfuzje Jjednego - najciezszego z reagentdw gazowych, tj. GaCl.

Wobec tego:

/31/

/32/

/1331

X - frakcja molowa
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dla naszego przypadku <N/ = 1,15

~'U mozna wyznaczy¢ z rdéwnania Maitland'a i Smith"a:

In /// /s/ = A 1n/T/ + B/T + C/T2 + D /34/
dla HO: A = 0,68720, [61]
B = -0,61732,
C = -111,49,
D = -3,9001,
s = 88 ,0.

~"H2 »~ 218,99 P /puaz/ = 21,899 Pa s

Do wyznaczenia postuzy wzdér Wilke'a:

u V- Hi [u(u,/uuﬂ(M,/Mi) u4e
"zk ,1 £ X *>

/357

\

dla ukladu dwusktadnikowego:

\ + r— 2
.9 = T7Xg x2higyt T+ 5 TTFE T 136/
A1 =/MH2 A2 = NH3

ANH3 = 385 P = 3,85 Pa*s 62~
= 276724 P = 27,624 Pa*s

M o
1 — = 0,79

Wspbdiczynniki dyfuzji Do i zostane oszacowane na podstawie zalez-
noéci Gillilanda dla ukladu dwusktadnikowego - DQ i wzoru Wile'a

dla ukladu wieloskladnikowego - DN.

Wspdtczynnik dyfuzji GaCl w H2:

DY - °'0043 |viys m-p )1 (u7 +F|) 1/2 1371

Mi, M2 - ciezary cz$steczkowe gazdéw H2 i GaClj

V~i V2 - objetosci molekularne;

VGaCl " 25-9022 138"’
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DO = 3,845 cm2/s = 3,845 E-4 m2/s
Wspdiczynnik dyfuzji GaCl w mieszance /Hg + NN3/:
D 138/

DA_2 = DO* natomiast - wspdiczynnik dyfuzji GaCl w NH" wyznaczy-
my znowu ze wzoru Gillilanda.

Ot rzymuj emy :

Di-3 = 1,064 E"4 m2/s»

podstawiajec wartosci 0~_2 1 wyznaczamy
Dn = 3,65 E-4 m2/s.

Teraz mozna Jjuz obliczyé stosunek

V [ =- 9497

W ten sposdb otrzymamy:

rN/ro = °'88 /39/

Fakt mniejszej szybko$ci wzrostu warstwy azotowanej byl potwierdzony
dos$wiadczalnie, jednak okre$lenie iloSciowe sprawia duzo kiopotu ze
wzgledu na trudnos$ci w precyzyjnej ocenie grubos$ci warstwy nie domiesz-
kowanej i domieszkowanej azotem /polozenie 1linii rozdziaiu/ oraz wyste-
pujece rozbieznosci wartoéci r w przypadku poszczegdlnych piytek w ra-
mach jednego procesu i miedzy procesami, okre$lone przez producenta
urzedzenia do epitaksji /Applied Materials/ na ok. 10-15%. Ogdblnie
mozna stwierdzié, ze stosunek N/rQ wynikajecy z obserwacji ekspery-
mentalnych zawiera sie w przedziale 0,6-0,85.

7 przeprowadzonych doswiadczen dotyczecych zdolno$ci wbudowywania
atomédw N do sieci krystalicznej GaP /rys. 12, 13, 15/ wynika, ze na
koncentracje azotu mozna oddziatlywaé¢ parametrem x oraz dodatkowo tem-
perature procesu. Ze wzgledu na duze komplikacje w przebiegu wzrostu
wywolane zmiane cis$nien czestkowych reagentdw, wygodniej Jest, przy
ustalonej koncentracji wakansé4w fosforowych, regulowaé¢ temperature
koficowego etapu osadzania warstwy domieszkowanej azotem.

Nalezy zaznaczyé, ze zastosowany w niniejszej pracy sposdéb domiesz-
kowania azotem warstw GaP umozliwia osiegniecie poziomu koncentracji
nawet powyzej uzytecznej wartosci w przyrzedach optoelektronicznych.
Przy ciénieniu czestkowym NH, - 2,03 E3 Pa 1 temperaturze 950 K uzys-
xkano 1E20 at N/cm3. Wartosé te zmierzono metode SIMS /Secondary Ion

Mass Spectroscopy/- rysunekn17; -narpowierzcehni 1 w giebi warstwy.
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Rys. 17. Pomiar N metode SIMS

Tak duza koncentracja nie spowodowaia jednak catkowitej degeneracji
witasciwosci luminescencyjnych warstwy, mimo ich oczywistego pogorsze-
nia zwiazanego z duze liczbe defektdédw strukturalnych. Poziom 1E20/cm3
stawia epitaksje z fazy gazowej na czele metod domieszkowania GaP
azotem - przed bardzo skomplikowanymi i kosztownymi technikami wyso-
kocidénieniowymi /maks. 4E18/cm3/ oraz epitakeje z fazy cieklej
/maks. 6-8E18/cm”"/.

Zagadnienie rozktadu azotu w gieb warstwy epitaksjalnej wieze sie
ze zJjawiskiem dyfuzji atomé4w N w GaP. Pomiarowe metody fotoluminescen-

cyjne oraz rentgenowskie /rys. 18 i 19/ wykazaty, ze ucieczka azotu

z obszaru domieszkowanego Jjest znaczna 1 siega materialu podiozowego.
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Rys.

18.

N (cm3)

warstwa

GaPSs

Profil koncentracji azotu otrzymany ze szlifu skos$-
nego warstwy epitaksjalnej GaP:N,S



Rys. 19. Topogramy warstw epitaksjalnych GaP uzyskane za po-

moce spektrometru dwukrystalicznego 511Si, -51 GaP

a/ warstwa GaP: S, b/ GaP:SfN NN = 3,25E18 cm“3f

c, d,/ GaP:S,N NN = 1,35E18 i 1.55E18 cm”3, odpo-
wiedno; widoczne dyslokacje niedopasowania.

Prezki widoczne na b/, ¢/, d/ odpowiadaj? maksimum

od warstwy domieszkowanej azotem, siarke, a w przy-

padku b/ réwniez od podioza /pow. x 10/

W celu okres$lenia zaleznosci opisujecej funkcje rozkitadu N/x, t/,

konieczne stalo sie oszacowenie wspdiczynnika dyfuzji azotu w fosforku
galu.
Zalozono,

ze rozkiad azotu w warstwie mozna opisa¢ przy uzyciu funkcji
btedu -

erf dla Zr6édia o nieograniczonej wydajnos$ci. Dla wzrostu epi-

taksjalnego uproszczona zalezno$é ma postac:
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C/x, t/ = 1/2 Cf /1 + erf/x/2 Dt/ /40/ [63]

gdzie: C/x, t/ - funkcja rozkltadu azotu,

cn - koncentracja powierzchniowa N,
X - odlegtos$é od powierzchnipodloza,
D -wspdiczynnik dyfuzji,

t - czas procesu.

Na podstawie danych dos$wiadczalnych /rys. 18/ podstawionych do powyz-
szej zaleznosci wyznaczono wspdiczynnik dyfuzji rdéwny D = 2,4 cm /s

w temperaturze 1133 K.

Umozliwito to wykres$lenie krzywej rozkltadu N/x, t/, skalkulowanej die
przedziatu koncentracji azotu /4,9-8,3/E18 cm ~ w warstwie epitaksjal-

nej /rys- 20/.

Rys. 20. Rozklad azotu w giebi
warstwy epitaksjalnej
N/x ,t/,
o - punkty wyliczone
na podstawiezaleznos$c¢ i

/41/

Domieszkowanie siarke przebiegalo w znacznie prostszy sposdb ze
wzgledu na mniejsze warto$é¢ koncentracji wymagane dla zapewnienia
w materiale odpowiedniego przewodnictwa elektronowego. Wytworzenie
duzej liczby wakansdéw fosforowych dodatkowo utatwito zadanie, prze-
ciwnie niz w [35] gdzie dowodzono gwaltownego obnizania koncentracji
S ze wzrostem stosunku “Qarx/"p(-| ¢ Prawdopodobnie, istotna jest
réowniez bezwzgledna wartos$é cisnien obu reagentodw.
Mimo wydatnej adsorpcji azotu i kompleksdw zawierajacych atomy Ga na
powierzchni piytki GaP, nie zaobserwowano zdecydowanego utrudnienia

we wbudowywaniu atoméw siarkifydo/materiaturwarstwy.
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Siarka ulega adsorpcji na kwarcowych 1 grafitowych czesSciach re-

aktora, ktdére situze w czasie wzrostu Jjako nie kontrolowane Zrdédia

domieszki. Powoduje to do$¢ duze rozrzuty wartosci koncentracji S

w réznych procesach, co wpitywa na zmniejszenie precyzji dokonywanych
spos trzezen.

3.5. Parametry optyczne warstwy epitaksjalnej GaP

3.5.1. Funkcije domiesz k i izoelektronowe]Jj

(jdou.) j dow)
A-585 )&ﬁ, FOm
la) (cl
600 580 560 520 500 620 600 590 560 520
(nm) Inm)
(j-dou) 1j.dow.)
(b) @@
580 560 540 520 500 620 600 580 560
(am) (nm)
1j.dow.)

(e)

Rys. 21. Widmo PL dla GaP:N, tem-
peratura 300 K, koncen-
tracja N:
a/ 7.2E17, b/ 7.3E18,
c/ 1,35E19. d/ 1,55E19, 620 600 580 560 540 520
e/ 1,62E19 cm“3

(nm)
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Podstawowe ceche warstwy, decydujece o jej dalszym wykorzystaniu,
jest diugos$é emitowanej fali oraz nastezenie fotoluminescencji.
Sporzadzenie wielu charakterystyk widmowych /rys. 21/ ujawnilo
wartos$¢ graniczne koncentracji N /1,2 E19 cm 3/, przy ktdérej - w tem-—
peraturze pokojowej /300 K/ - wyraznie zaznacza sie wplyw rekombinacji
ekscytondéw zwiezanych z parami NN. /i ~ 3/.
Przy poziomie 1,5E19 /cm3/ transféf energii A-NNj jest tak efektywny,
ze emisja ze standéw /NN”/ o nizszej energii decyduje o charakterysty-
ce widma. W rezultacie otrzymujemy bardzo gwaltowne zmiane dilugosci
emitowanej fali - z zielonej /ok. 560 nm/ na zdbéite /590 nm/ 1 dalej
na pomaranczowe /ox. 600 nm/. Z ilustracji charakterystyk widmowych
zamieszczonych na rysunku 21 wida¢ wyrazZnie, jak przy N = 1,3 E19/
/cm3 /rys. 2lc/ linie NN1 zaczyna dominowa¢ w stosunku do linii A,
a juz przy N = 1,5 E19/cr);13 /rys. 21d/ stanowi gitdwny pik, ktéry
w zaleznos$ci od potozenia maksimum ksztattuje diugo$é emitowanej fali.
Uzupeinieniem do powyzszych rozwazan bedzie oszacowanie stosunku
ilosciowego par NNi i izolowanych atomdéw azotu. Z punktu widzenia
wzrostu warstwy oraz procesu domieszkowania lokowanie sie dwdch ato-
méw obcych w wezltach sieci macierzystej w swoim sesiedztwie nie jest
specjalnie uprzywilejowane. Nalezailoby sie zastanowié, Jake czesé
catkowitej koncentracji azotu stanowie pary.
W tym celu skorzystamy z zalezno$ci proponowanej przez [41l] , pozwa-
laj ecej wyliczy¢é prawdopodobienstwo PN obsadzenia wezldéw P przez

atomy N majece swego sesiada na otaczajecej "powloce" m:

o N N ,AA L,
NNm = TI' X nm N /
o o
odzie N/N - prawdopodobiehstwo obsadzenia miejsc P przez azot:
° 3
N - ilo$¢ wezidw fosforowych w 1 cm GabP;
N - koncentracja azotu,
n - ilo$¢ miejsc na powitoce m, czyli ilos¢é

réwnorzednych konfiguracji danej psry NNm.

Ostatecznie, koncentracja NNm rdéwna jest:

;2

N 2 . B py
Nﬁm -0 mi% _WD% o %’m %2 (%

dla NN” , nm = 12

] latwo wyznaczy¢, znaiec state sieci GaP /5,45117 £/ :
v 1 cme miesci sie 10 4 /5,45117/3 kombérek elementarnych, poniewaz
ra 1 komdérko przypadai? 4 atomy P, wiec w 1 cmJ zawiera sie
ok. 2,5 x 10 wez1déw fosforowych. A zatem, dla duzej koncentracji
azotu rzedu 2 x 10~ cm ° liczba par NN* wyniesie 9,5 x 1016/cm3, co

stanowi zaledwie 0,5°0 catkowiitej// koncet,racji r.zotu obecnego w GaP.
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Prawie wszystkie atomy N se wiec centrami izolowanymi /przy zatoze-
niu, e azot nie wystepuje na przyktad w miedzywezlu/. Dlc pordwnania
mniejszej koncentracji N - 1x10 °/cmé odpowiada 2,4 x10*4/cmJ par
MNj, czyli 0,00024%.

Przy projektowaniu wtasciwos$ci optycznych warstwy epitaksjalnej
przeznaczonej do produkcji diody elektroluminescencyjnej, nalezy do-
kona¢ wyboru takiej koncentracji azotu, ktdéra zapewni z jednej strony
odpowiednie diugos$¢ fali, a z drugiej - najwieksze wydajnos$é emisji
Swiatta. Z przeprowadzonych doswiadczen /rys. 22/ wynika, ze w obsza-
rze dominacji izolowanych atomdéw N /linia A/, ktéry odpowiada emisji
Swiatta zielonego, intensywno$¢ fotoluminescencji rosénie ze wzrostem
koncentracji azotu, czyli ze wzrostem liczby centrdéw generujacych
ekscytony zwiezane. Najwieksze rdéznice obserwuje sie w zakresie kon-

centracji N : 1 E17 - 2E18/cm3, co odpowiada A = 550-560 nm.

600 590 580 570 560 550 N (nm)
P037
L

Rys. 22. Widmo fotolumi-

nescencyjne

GaP:N » ,

/NN = 1E19 cm"

T = 300 K/ 20 2.1 2,2 2J

E(eV)

Maksimum dla calego przedziaiu widmowego przypada dla poziomu N
ok. 1E19/cm3 / [> 580 nm/, kiedy zaczyna przewaza¢ mechanizm transfe-
ru energii A-NN". Ilustracje graficzne omawianego zjawiska jest ry-
sunek 23, przedstawiajecy zalezno$é I = f / I/ intensywnos$ci foto-
luminescencji w funkcji diugos$ci emitowanej fali.

Duze rozrzuty warto$éci I /rys. 24/ odpowiadajacej poszczegdlnym
koncentracjom azotu nasuwaje przypuszczenie, ze wydajnos$é Swiecenia
jest zwiezana takzZze z inne wltasciwos$cie warstwy epitaksjalnej, co

zostanie oméwione w dalszej czes$ci praoy.
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Sw 560 560 600

Rys. 23. Zalezno$¢é intensywnos$ci fotoluminescencji /I/ od diu-
gorci emitowanej fali /7 X/

kys. 24. Zaleznos$¢ intensywnos$ci efektu fotolumincscencyjnego I
/w mV/ od koncentracji azotu w warstwach GaP:N,S

3.5.2. Wpityw obecnos$ci siarki na wydaijnos$ ¢

e fektu fotoluminescencyjnegqgo

Analizujac wykres na rysunku 24 pod ketem domieszkowania donorami
siarkowymi, mozna zauwazyé, ze punkty pomiarowe o podobnej koncentra-
cji S tworze linie o ksztailcie zblizonym do trdéjketa, ktdrego pod-
stawe Jjest o$ odcietych /rys. 25/. Okazuje sie, ze im mniejsza 1ilosé
atomdéw siarki, tym wieksze jest maksymalne natezenie $Swiecenia /I/
/wierzchotek odpowiedniego trdéjketa/, Ponadto, rozszerza sie zakres
koncentracji N, dla ktérych I przyjmuje wartosci Srednie. A zatem,
wymienione wyzej Ijﬁks odpowiada warstwom niedomieszkowanym siarke, .
dla ktdérych optymalne koncentracje azotu jest wartosé /1-1,5/ E19/cm
Spostrzezenia te nabieraje znaczenia, zwlaszcza dla diod zielonych,

gdy konieczna mniejsza koncentracja N jest zwiezana z ogdlnym

zmniejszeniem wydajnos$ci Swiecenia.
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Rys. 25. Zwiezek intensywnos$ci efektu fotoluminescencyjnego
GaP:N,5 z koncentracje azotu i sarki /m/. Punkty x
odpowiadaie $wiattos$ci C = £/N/ diod wykonanych
z piytek, ktédrych fotoluminescencje wskazuje strzatka

(my
100
- N* 1.1+1.9-K)19im"»
-N» 8+ M'iof cm-*
-/v. 3 -6 ml0 cm'3
-N 4 10,8tm-i
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Rys. 26. Zalezno$¢ intensywnos$ci efektu fotoluminescencyjnego
/I/ w GaP:N,S od koncentracji siarki /mn/ dla warstw
o rbéznym poziomie koncentracji azotu

Rysunek 26 przedstawia inne ujecie tego samego zagadnienia, gdy
punkty pomiarowe zgrupowano wedlug podobnej koncentraciji N.
Wida¢ wyraznie, Ze I jest odwrotnie proporcjonalne do zawartosci
siarki w warstwie. Obserwowany ujemny wplyw atomédw S na wydajnoscé
fotoluminescencyjne GaP Jjest znacznie wiekszy niz wynikaloby to wy-
tecznie =z tworzenia poziomu [64], stanowiecego centra rekombinacji
niepromienistej, wywotane obecnos$cie rozszczepionej pary atomdéw azotu
woké6t wezia P. Oest to widoczne zwlaszcza w warstwach nie domieszko-

wanych siarke, o duzej koncentracji N - a tym samym o duzej koncen-



tracji poziomu /T3'V'N'", S/, kiedy otrzymywana wartos$¢ intensywnos$-
ci emisji jest bardzo duza. Badania przeprowadzone w pracy [65, 66]
wskazuje na nizszy czas zycia nos$nikdéw mniejszosciowych wokdét rdzeni
dyslokacji - jako rezultat tworzenia atmosfer Cottrella przez kom-
pleksy: atom S - wakans P.

Zjawisko to moze nastepowa¢ w wyniku segregacji siarki do dysloka-
cji, majeca miejsce w czasie wzrostu. Koncentracja atoméw S w atmos-
ferze Cottrella Jjest eksponencjalnie =zalezna od catkowitej koncen-
tracji siarki w warstwie, co uwydatnia efekt degradacji witasciwosci
Tuminescencyjnych. Ze wzgledu na wysokotemperaturowy charakter pro-
cesu osadzania, dyfuzja siarki w GaP moze by¢ wystarczajaca do tego,
aby atomy S i dyslokacje tworzyty efektywne centra rekombinacji nie-
promienistej wedlug omawianego mechanizmu.

Dodatkowych informacji dotyczecych znaczenia domieszki siarki
obecnej w fosforku galu dostarczyly pomiary parametru sieciowego
w funkcji temperatury, wykonane metode Bonda. Wykres funkcji a = f£/T/
dla warstwy stechiometrycznej /koncentracja wakanséw Vp bliske réwno-
wagowej/ jest linie proste /rys. 27/. Odchylenie od stechiometrii
/niedobdér P/ powoduje =zatamanie linii w punkcie T”, w wyniku czego
otrzymuje sie dwie wartos$ci wspdiczynnika rozszerzalnos$ci termicznej
al 1io2 /rys. 28/. Charakterystyczne jest, ze o€ 2 przyjmuje war-
tos$¢ identyczne ze wspdiczynnikiem dla warstwy stechiometryczneij, co
sugeruje, ze budowa strukturalna warstwy Jjest bardziej doskonata
w temperaturze powyzej TK . Ponizej temperatury krytycznej TK se
formowane pewne defekty, ktdédrych rodzaj i koncentracja decyduje
o wartos$ci wspdiczynnika oi l. Niewykluczona Jjest obecnos$é wydzielen
Ga w materiale warstwy, ulegajecych rozpuszczeniu w sieci w tempera-
turze powyze] . Mozliwoé¢ ich wystepowania byia rozwazana przez
[67], chociaz jak doted dos$wiadczalnie nie potwierdzona. W przypadku
GaP domieszkowanego atomami S 1 N zaobserwowano charakterystyczne
zmiany przebiegu funkcji a = £ /T/ /rys. 29 i 30/. Domieszkowanie
siarke powoduje przesuniecie T K w kierunku wyzszych temperatur /poza

mierzony zakres/, a wspdiczynnik cL jest taki sam, jak dla warstw

niestechiomet rycznych d 1 = 5,36 K . Obecnos$c azotu natomiast nie wy-
wotluje zadnych zmian - parametr sieci roénie liniowo ze statym wspdi-
czynnikiem rozszerzalno$ci - 5,56 K 1, bardzo zblizZzonym do uzyskiwa-

nego dla GaP stechiometrycznego /5,58/. Dzieje sie tak zapewne na
skutek zapeiniania pustych miejsc fosforowych przez atomy azotu.
Dowodzi to rdéwniez, ze wspomniany poziom T* nie odgrywa w tym przy-
padku waznej roli /kome. ~ N~ , S/, jako ze domieszkowanie atomami
N nawet do wysokiej koncentracji nie powoduje zmian wspdiczynnika
rozszerzalnoséci ,

Warstwy epitaksjalne domieszkowane Jjednoczes$nie siarke i azotem

miaty wspdbiczynnik taki Jjak GaP stechiometryczny /rys. 31/.
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Rys. 27. Zaleznos$¢ statej sie-
ci nie domieszkowane]
warstwy epitaksjalnej
GaP od temperatury
/Ga :P =1:1/

a (A)
5,454
TFK)
alfa
-) SM2
- 5458
- 5454
11 5450
650 '
TIK)

Rys. 28, 29, 30, 31. Zaleznos$¢ statej sieci warstw GaP od tem-
peratury /28-Ga:P = 1,29-GaP:S,30-GaP:N,31-GaP:N,S/

Oznacza to, ze w tym zakresie temperatur brak jest defektdw /poza

tymi, Jjakie wystepuje w GaP stechiometrycznym/. Duze rdznice w war-

toéciach oL 1 Swiadcze jednak o istnieniu w GaP: N,

S innych
turalnych. A zatem, mozna przyjecé,

ze wspdlczynnik rozszerzalnosci

termicznej powyzej punktu zatamania - , lidentyczny we wszystkich
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przypadkach, Jjest parametrem charakteryzujecym krysztat “prawidlowy".
Natomiast oC! ponizej T K opisuje stopien zdefektowania warstwy, przyj-
muje bowiem rdzne wartosci w zaleznosci od koncentracji wakanséw P

oraz intensywnos$ci domieszkowania /tab. 9/.

Tab. 9. Wyniki pomiardédw wspdiczynnika rozszerzalno$ci termiczne]
warstw epitaksjalnych GaP metode Bonda.

s N 105 - io°* <x2 Tk
cm 3 cm_3 k-1 < <

- - 5,34 5,55 510
6,18E16 - 5, 36 -

- 1,55E19 5, 56 -

: 1E20 5, 55 :
6 ,57E15 1,35E19 6,30 5,55 413
2 ,46E17 3,25E18 6,12 5,60 373
2,60E17 1,95E19 6,06 5,60 413
1,40E17 ok. 1E17 - 5,58 <373

7Z przedstawionych danych wynika, ze obecno$é w sieci GaP t/Iko
jednej domieszki - siarki, wywoiluje silne zaburzenia strukturalne
/d-= 5,36<o0ot= 5,53/. Wprowadzenie azotu zmniejsza koncentracje de-
fektédw - pojawienie sie punktu zatamania T K lub nawet zmienia ich
charakter /oc* = 6,2 “ciC = 5,58/. Im wieksza koncentracja azotu, tym
mniejsze jest Jjego przeciwdziatanie tworzeniu defektdédw przez siarke.

Pomiary parametru sieciowego w funkcji temperatury potwierdzaja
wiec obserwacje dokonane na podstawie badania efektu fotoluminescen-
cyjnego. Obecnos$¢ siarki Jjest zwiezane z generacje defektdw struk-
tury krystalicznej warstwy epitaksjalnej GaP, ktdére z pewnoscie wys-
tepuje jako centra rekombinacji niepromienistej, zmniejszajec wartosc
uzytkowe przyrzedu $wiececego. Wyplywa z tego oczywisty wniosek
ograniczenia koncentracji siarki do minimum niezbednego do zapewnie-
nia odpowiedniej przewodnos$ci materiatu. Wartos$¢é te okre$slono na pod-
stawie przeprowadzonych eksperymenté4w na ok. 1lE16/cm . Bardziej ko-
rzystne byloby zastepienie domieszki S innym pierwiastkiem, na przyk-
tad krzemem wykorzystywanym w wielu os$rodkach baaajecych technologie
zwiezkdw pdlprzewodnikowych. W ramach niniejszej pracy ze wzgledu na
brak odpowiedniego zrdédia - nie bylo. to jednak mozliwe.
Wykorzystanie telluru lub selenu jako domieszki donorowej nie wcho-
dzi w rachube ze wzgledu na panujece opinie, poparte licznymi dos$-
wiadczeniami [46, 47], ze pierwiastki te powoduje prawie dwukrotny
spadek wydajnosci kwantowej diody w pordwnaniu z siarke.
Wiezane Jjest to z zachowaniem sie Te i Se jako silnych centrdéw rekom-

binacji niepromieniste].



3.5.3. Zroé6dta centroéow rekombinaciji

niepromieniste}J

Osiagniecie pozadanych parametrdédw luminescencii warstwy epitak-
sjalnej Jjest =z jednej strony zwiazane z efektywnym dziataniem wywolu-
jacym generacje kwant®w emitowanego $wiatta /wytwarzanie centrdéw re-
kombinacji promienistej/, z drugiej zas - z celowym osltabieniem
wptywu rekombinacji niepromienistej.

Wydajnos$¢é rekombinacji promienistej mozna scharakteryzowad za
pomoc? czasu zycia nadmiarowych noénikdéw mniejszosciowych - Ir,

/w materiale typu n sa to dziury/. Ze wzgledu na wystepujaca rekom-

binacje niepromienista uzyjemy pojecia efektywnego czasu zycia(Tef)

Zatem dla rekombinacji promienistej 1 niepromienistej Tef wynosi:

a wydajno$¢ emisyjna:

QrR =1/ /1 + IR/ i NR/

Latwo zauwazyé¢, ze wydiuzenie czasu “NR zmniejszy warto$é mianownika,
a tym samym zwiekszy parametr /R. Realizacja powyzszego wniosku jest
mozliwa dzieki eliminacji centrdédw rekombinacji niepromienistej,

ktérymi moge by¢é na przyktad zanieczyszczenia wprowadzane do warstwy

w czasie wzrostu - z podioza 1 otaczajacego $rodowiska.
Czysto$é materiatu.

Decydujace znaczenie odgrywa wiec czystos$é materiatu, czyli - ina-
czej mdéwiac - koncentracja najrozmaitszych atoméw lokujecych sie w sie-
ci fosforku galu w polozeniach wezilowych 1 miedzywezlowych, a stano-
wiacych os$rodki gaszace. IVykonane przy uzyciu urzadzenia Polaron
pomiary koncentracji nos$nikéw w warstwie epitaksjalnej nie domieszko-
wanej dostarczaja czes$ciowych informacji na temat ilos$ci zanieczysz-
czen elektrycznie aktywnych o charaterze donorowym.

W prébce z rysunku 32 stwierdzono samoistng koncentracje /4-5/E15
cm’S, co w przypadku GaP jest wynikiem pozytywnym. We wszystkich po-
zostatych przypadkach koncentracja noénikdédw typu n materiatu nie do-
mieszkowanego utrzymywala sie na poziomie /1-5/E15 cm J, co kaze przy-
puszczaé, ze stopien kompensacji jest warto$cia stabilne oraz ze dzia-

tanie majace na celu poprawe czystos$ci, powodowaloby koniecznos$é¢ pod-
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niesienia poziomu technicznego uzytkowanego urzedzenia, zmiany storo
wenych gazdédw i innych materiatdw wykorzystywanych w operacjach przy-

gotowawczych .

log N(cm~3)
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Rys. 32. Profil koncentracji n w warstwie GaP nie domieszkowa-
nej /d = 10 pm/

Rysunek 33 przedstawia charakterystyczny efekt lokalnego wzrostu
koncentracji elektrondéw w bardzo weskim obszarze przejsciowym "Dodio-
ze-warstwa" /rzedu 0,05 jjm/. Zjawisko to moze by¢ spowodowane wplywem
powierzchni ptytki podiozowej, ktdéra - poddawana wczedniej diugotrwa-
tej obrébce mechaniczno-chemicznej, mimo, ze trawiona" in situ" gazo-
wym HCl - zawiera zwiekszone liczbe zanieczyszczen. Rysunek 13 /ktéry
prezentuje wyniki pomiardéw warstwy epitaksjalnej nie domieszkowanej
metode spektrometrii elektrondéw Augera/ dowodzi, jak duzy Jjest wplyw
samych tylko czynnikdédw atmosferycznych na zanieczyszczenie obszaru
przypowierzchniowego /1 godz. trawienia odpowiada 4 nm/. Pomiary wy-
konane te metode wskazatly takze na obecno$¢ w materiale warstwy $la-

dowych 1ilo$ci wegla, chromu,+sniklu.;i zelazal
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GaP (P-2096)

19 p——————— ==
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WARSTWA ~ PODLOZE
17 -
Rys. 33. Profil koncentracji n na granicy "podioze - warstwa'
epitaksjalna nie domieszkowana /d = 0,5 yim/

Azot jako domieszka szkodliwa.

Obecnos$¢ azotu jako domieszki izoelektronowej moze sta¢ sie szkod-
liwa, Jje$li atomy N zajme poltozenia niekorzystne, tj. inne niz wezity
podsieci fosforowej /np. rozszczepiona para atoméw azotu w poltozeniu
miedzywezlowym - cytowany uprzednio poziom T”/. Pomiary wykonane me-
tode SIMS wykazaty Jjednak, zZe rezultaty dotyczece koncentracji azotu
uzyskane na podstawie fotoluminescencji warstw pokrywaje sie z wynika-
mi SIMS /rys. 17/. Pozwala to na przyjecie zatozenia, ze Jjezeli
czes¢ atomdéw N przyjmuje niekorzystne poiozenia, stajec sie zarazem
centrum rekombinacji niepromienistej , to se to iloéci nieznaczne.
Metoda SIMS ujawnita takze pewne niejednorodnos$é koncentracji azotu
w gtebi warstwy /rys. 17/, wynikajece =zapewne z niejednorodnosci
strumienia gazdéw. Periodyczno$¢ zmian wskazuje na wpiyw czynnikéw

geometrycznych - elementdéw reaktora obracajacych sie w czasie wzrostu.
Defekty punktowe.

Kolejnym narzedziem wykorzystywanym przy optymalizacji wtasciwos$-
ci luminescencyjnych warstwy GaP jest metoda DLTS, ujawniajeca elek-
trycznie aktywne defekty. Moge to byé¢ zardwno atomy obcych domieszek,
defekty strukturalne, Jjak i zlozone kompleksy defektowe /atom do-

mieszki - defekt strukturalny/.
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Tabela 10 podaje energie aktywacji dziesieciu poziomdw
zarejestrowanych w wykonanych warstwach epitaksjalnych GaP nie do-

mieszkowanych, domieszkowanych siarke i /lub/ azotem.

Tab. 10. Rejestracja gitebokich poziomdéw wystepujacych w warstwach
epitaksjalnych GaP.

Energia aktywnos$ci” En Temperatura wystepowania

Poziom piku
DLTS

eV K
1 0,22+0,01 90,9
T 0,30 +0,01 95,3
T3 0,22+0,01 135,06
T4 0,25+0,004 144,2
T5 0,28+0,003 148,06
TG 0,35+0,02 172,4
T7 0,33 +0 ,02 180,0
T8 0,45+0,02 219,0
0,42+0,01 244,0
T10 0,57+0,01 295,9

Niestety, trudno Jjest powieza¢ uzyskane wyniki z danymi prezentowa-
nymi w literaturze (68-77). Typowe bledy struktury - wakans fosforowy
lub atom P w wezZle podsieci galu - wytwarzaje poziomy energetyczne
umiejscowione w strefie zabronionej, nizej niz poziomy A zatem,
zauwazone defekty nalezaloby moze interpretowaé¢ Jjako obecno$é pier-
wiastkdédw obcych wystepujacych w ztozZzonych kompleksach strukturalnych.
Niewatpliwie poziom T8 odpowiada opisywane] wczed$niej parze atomdw

azotu lokujacych sie wokdéir wezta fosforowego /NNp/. Poziom Té& mbébgiby

stanowié¢ kompleks "wakans fosforowy - atom siarki" /Vp-S/ lub tez
odpowiada¢ domieszcze Mn, poziom T - kompleks Cu-0, T7 - obecnosé
kobaltu.

Z danych zamieszczonych w tabeli 11 wynika, ze dla prdébek o duzej
koncentracji azotu i siarki /pitytka 9/ poziom TR - NN wykazuje

duze koncentracje /64,1E13 cm_3/. Przy zmniejszaniu kggcentracji do-
mieszek N i1 S gestos$¢ Tg maleje, co Jjest zgodne z rezultatami pracy
[64J. Duza koncentracja putapek Jjest zwiezana takze 2z poziomem T",
ktéry bardzo silnie oddzialuje na intensywno$¢ fotoluminescenciji.
Koncentracja T” maleje ze wzrostem ilos$ci atomdédw N i1 S w warstwie
/ptytka 1,5, 8/, moze wiec pochodzié¢ od obcej domieszki zajmujecei

te same miejsca w sieci GaR,¢,co//azot A,.sianka.
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Tab. 11. Rezultaty pomiardéw DLTS warstw epitaksjalnych o charakterye
tycznych wtasciwosciach.

) a ... - =r3— -3
Piyt IFL/300K/ Koncent racj a putapek * 10 cm
ka cm_3 cm” 3 mv
T1L T2 T3 T4 T5 T6 T7 T3 T9 T10

1 0,44 2,2 9,9 - 1,66 - 71,5 - 2,44 2,35 2,01 1,15
2 9,3 4,4 22,1 7,23 - 8,14 - - - 30,3 - 2,98
3 3,4 1,4 11,3 - - 14,6 - - - 3,69 - -
4 4,5 0,5 12,4 - - 11,7 - - - 503 - -
5 1,7 0,8 14,4 - - - 50,7 - 1,79 - - 0,52
6 3,9 1,5 16,9 B - - 3,0 4,44 2,14 0,46
7 6,3 . - S - - 2,4 - - -
8 2,4 7,3 63,0 - - - - 34,1 14,3 29,2 - -
9 26,7 9,0 13,9 3,7 - - R - 04,1 _ _

Z duze =zawartos$cia siarki w warstwie wieze sie wystepowanie poziomu
/ptytka 2 1 9/, o umiarkowanei koncentracji putapek.
Przypadkowo$é wystepowania pozostatych defektdédw nalezy wiezaé raczej

z wbudowywaniem do materialu warstwy obcych atoméw.
Defekty liniowe.

Prébe oceny, wplywu struktury na wtasnos$ci luminescencyjne GaP
dokonano na podstawie pomiardw gestosci dyslokacji - jamek trawienia
/EPD/. 7 wynikdéw zestawionych w tabeli 12 wynika kilka wnioskéw:

- najmniejsza otrzymana koncentracja jamek w warstwie wynosi

/1,5-2,9/E4 cm , czyli prawie 1,5 rzedu mniej niz w podiozu

/5E5 cm '/ - rysunek 34;

- poziom I%4 cm_2 uzyskano zardéwno w wars twych nie domieszkowanych

N, jak i domieszkowanych, co dowodzi, ze obecnos$¢ azotu nie powo-

duje gwaitownego wzrostu liczby dyslokacji;

Tab. 12. Wpiyw parametrdw procesu na gestosé dyslokacji mierzone na
podstawie wytrawionych jamek /EPD/.

y: Tempera tura Koncent racj a Konccn tracia Intensyw-
Ge stosc

Piytka dyslokacy i procesu noénika azotu nos$é¢ PL
K cm 3 cm © mV
1 8 ,6E4-
1,1E5 973 5.8E15 - -
2 6 ,6E4-
1,1E5 1033 1,4E16 - -
3 1,6E5 973 1,BbEL6 2.75E19 8,6
4 6-8E4 1113 1,3E17 2 ,3E18 56,0
5 1-3E4 1073 2,4E17 6 ,8EL8 35,0
6 1 ,4E5 1113 2 ,9E16 1,55E18 43,0
7 6E5 973 A, 3El6 2 ,35E19 4,0
8 4 »5ES 1113 1,3E17 - -
9 8 ,5E5 1053 1E17 4E18 24,0
10 2 ,8E5 1113 1,9216 7,2E17 7,8
11 4,3E5 Piytka podiozowa



Rys. 34. Obraz wytrawionych jamek dyslokacji
w podiozu a/ 1 w warstwie epitaksjal-
nej GaP Db/; pow. X 250

- najwieksze wartoéci luminescencji odpowiadaja matym EPD/<1ES cm-z/,
jednakze w przedziale (1-5)E5 nie obserwuje sie proporcjonalnej
zaleznos$ci I = f£/EPD/;

- duza warto$¢ EPD - 6E5 cm™ powoduje gwaitowna degeneracje intensyw-
nosci Swiecenia;

A

- koncentracie azotu powyzej 1E19 cm jest zwiezana z koncentracije
jamek powyzej 1E5 cm
Wysoka intensywno$¢ fotoluminescencji przy matej koncentracji
dyslokacji Jjest logiczne kontynuacje prezentowanego modelu tworzenia

kompleksdéw: atomy S - dyslokacje/
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Wpityw strukturalnych defektdédw liniowych na parametry optyczne za-
znacza sie wyrazniej Jjedynie przy granicznych wartos$ciach EPD.
Dodatkowym utrudnieniem przy analizie wynikdéw Jest fakt, ze w podobny
sposdéb wytrawiaje sie mikrowydzielenia obecne w warstwie.
Uzupeinieniem przedstawionych konkluzji se rezultaty badania struk-
tury warstwy GaP metode spektrometru dwukrystalicznego. Wykrycie
obecnoséci dyslokacji niedopasowania generowanych przy duzej koncen-
tracji azotu /rys. 19/ tlumaczy gwaltowne obnizenie fotoluminescencji ,
gdy N > 1,5E19 cm 3 /rys. 25/. A zatem, domieszkowanie na poziomie
ok. 1-3E19 cm ~ atoméw N w podsieci fosforu, powoduje nie tyle wzrost
liczby dyslokacji w materiale, ile tworzenie dyslokacji niedopasowac

nia, stanowiecycn silne centra gaszece.
Metoda spektrometru dwukrystalicznego.

W celu okres$lenia stopnia zdeformowanie sieci krystalicznej war-
stwy epitaksjalnej oraz zbadania wystepowania wiekszych wydzielen
i dyslokacji niedopasowania zastosowano metode spektrometru dwukrys-
talicznego.
Topogramy uzyskane ze spektrometru dwukrystalicznego przedstawiaje
trzy weskie prezki odpowiadajece maksimum dyfrakcji, pochodzece od-
powiednio od warstw epitaksjalnych GaP:N,S i GaP:S oraz od podioza.
Maksima te se zwiezane z rdzne state sieci. Rozmyte maksimum warstwy
GaP:N,S jest spowodowane rozktadem dyfuzyjnym azotu w warstwie.
Stwierdzono silne niedopasowanie miedzy warstwe GaP:N,S a podilozem
/wspdiczynnik niedopasowania zawieral sie w przedziale 5E-5 - 4,2E-4
[78]
Topogramy /rys. 19/ przedstawiaje obraz defektdéw - dyslokacji 1lub
matych wydzielen. Nie zaobserwowano wyraznego wzrostu koncentracji
tych defektdéw z domieszkowaniem siarke.
Na rysunkach 19 ¢ i d widoczne se takze dyslokacje niedopasowania

pojauiajece sie przy duzej koncentracji azotu.
3.6. Wtasciwo$ci diod elektroluminescencyjnych GaP

Fosforek galu jest materiatem przezroczystym dla promieniowania
w zakresie barwy zielono-zdittej. Fakt ten jest wykorzystywany w kon-
strukcji diody elektroluminescencyjnej. Generowane $wiatio, w wyniku
dostarczania energii elektrycznej, rozchodzi sie we wszystkich kie-
runkach, takze w giteb struktury. Druga powierzchnia piytki podiozowei,
v.olnn oCc warstwy epitaksjalnej, zaopatrzona jest w tzw. reflektor,
ktéry odbija przenikajece przez material podiozowy promieniowanie
z po rotem do soczewki z zywicy epoksydowe]j. Dzieki takiemu rozwieza-
niu zewnetrzna wydajno$¢ kwantowa diody Jjest znacznie wieksza. Istot-
nego znaczenia nabiera tu wspomniana dyfuzja azotu z warstwy w giteb

podioza. Azot, ktdérego zadaniem Jjest wiezanie ekscytondw, powoduje



absorpcje $Swiatta, czyniec materiat GaP mniej przezroczystym. W zwiez-
ku z tym, grubosé¢ warstwy azotowanej powinna by¢é tak dobrana, aby

z jednej strony umozliwita wykonanie ztecza p-n /dyfuzja Zn/, w obsza-
rze ktdérego nastepuje dgeneracja promieniowania, a e drugiej nie stano-
wita zbyt efektywnego Ffiltru dla przechodzacego sSwiatka.

W przypadku diod tzw. ksztattowych, zaopatrzonych w swoicte matdéwke,
nie stosuje sie reflektora, przez co straty emisji se znaczne. Grubos¢
warstwy azotowanej oraz koncentracja N w pod¥ozu nie jest wtedy tsk
istotne, jednak taka konstrukcja przyrzadu wymaga zastosowania materia-
+u o bardzo drobnych parametrach optycznych.

Sprawnos¢ elektroluminescencji mozna wyrazic¢ nastepujjce zaleznoscie
EZH wykorzystujece Takt, Ze dominujecy wkdad w emisje diody ma rekom-

binacja zechodzeca po stronie n ztecza:

/lex/-rnNrmc 743/
gdzie: §y - sprawnos¢ wstrzykiwania dziur do obszaru typu n(
n - koncentracja nos$nikéw wiekszosciowych,
N - koncentracja azotu,
£/0)c  “ czas zycia nosnikéw mniejszosciowych.

A zatem, wydajnos¢ kwantowe diody powinna wzrasta¢ z koncentracje azo-
tu, co jest zgodne z wynikami niniejszej pracy /rys. 25/. Przy pewnej
granicznej zawartosci atoméw N w warstwie, czas zycia nos$nikéw mniej-
szosciowych zaczyna male¢ z powodu zaburzenia struktury krystalicznej
GaP:N ,wystepujecego przy duzym domieszkowaniu.

Koncentracja nosnikéw wiekszosciowych, ktérych zZréddem w naszym
przypadku jest siarka, nie wzmagata efektu generacji Swiatda przez
diode ze wzgledu na szczeg6lne zachowanie atoméw S w warstwie epi-
taksjalnej fosforku galu, powodujece obnizenie wydajnosci luminescen-
cji.

Ictotny wpiyw no parametry optyczne diody ma takze sposéb przepro-
wadzenia operacji dyfuzji cynku do GaP w celu wytworzenia obszaru p+
ztecza .Nieodpowiednia koncentracja Zn-lub niekorzystna glebokosé
ztrcza p/n moze znacznie obnizy¢ sprawnos$é¢ przyrzedu.

Pomiary diod elektroluminescencyjnych wykonanych w CNPME - TZ-3
z materiaiu GaP:N,3 wytworzonego w ramach pracy informuje o zadowala-
jacym poziomie parametrdéw elektrooptycznych. Ze wzgledu na mozliwosé
precyzyjnego regulowania koncentracji ezotu w warstwie w szerokim
przedziale, diugos$¢é fali emitowanej przez diode moze by¢ doktadnie
zaprojektowana.

Nieustanne dezenic w $wieci¢ do zwiekszania $wiatios$ci przyrzeddw
optoelektronicznych zmusza do zastr.nowienia sio nad wyborem odpowied-
niego kierunku dziatania. Wydaje sic, 2ze zmniejszenie koncentracji

siarki, wystepujeccj Jjako domiesgzkardonorowa, do mimirsum lub znste-
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pienie Jjej krzemem, a takze optymalizacja procesu dyfuzji cynku do
GaP:N odegraja ogromna role. Waznym czynnikiem zwiekszajacym I mc jest
niewgtpliwie poprawa doskonaios$ci budowy krystalograficznej warstwy
epitaksjalnej. Oprdécz wczesniej wymienianych sposobdédw, mozna to osiag-
na¢ przez dopasowanie koncentracji waksnséw fosforowych, celowo gene-
rowanych w czasie wzrostu epitaksjalnego, do ilo$ci atomdédw azotu ko-
niecznych do wbudowania do sieci GaP. Minimalna, potrzebna koncentra-
cja N moze byé okreslona n* podstawie informacji o wymaganej diugosci
emitowanej fali. Nie zapewnione miejsca podsieci P s? szkodliwe, ze
wzgledu na tworzenie cent réw rekombinacji niepromienistej , przyjmuja-
cych forme pojedynczych defektéw oraz kompleksdw defektowych z ato-

mami cynku.

4. PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono rezultaty badan obejmujacych wzrost 1 domieszko-
wanie warstw epitaksjalnych fosforku galu. Przeprowadzono analize
zjawisk termodynamicznych, ktdéra posituzyta do ustalenia wstepnych wa-
runkdéw termicznych w komorze reakcyjnej. Sformuiowano rdéwnanie reak-
cji osadzania GaP /13/, na ktérym oparto wyliczenia termodynamiczne,
m.in. ogdblna zalezno$¢ energii swobodnej ~G° od temperatury. Wyko-
nane eksperymenty doprowadzity do zoptymalizowania parametrdé4w proce-
su epitaksji GaP nie domieszkowanego.

Rozwigzano problem domieszkowania fosforku galu azotem, nawet do
bardzo duzych koncentracji ox. 1E20 cm""3, przez generacje wakansdw
fosforowych w epiwarstwie =za pomoca odpowiedniego stosunku cisnien
czastkowych gazowych reagantdéw /x = PQnci/PP- - k = *“5.65/. Kon-
centracja azotu mierzono metoda fotoluminescencyjna zostata potwier-
dzona pomiarami SIMS.

Zbadanie zaleznos$ci szybko$ci wzrostu od temperatury doprowadzito
do stwierdzenia, Ze proces tworzenia warstwy GaP odbywa s.ie w warun-
kach kontrolowanych za posrednictwem' oceny kinetyki .zjawisk powierz-
chniowych. Obecno$¢é amoniaku wpitywa na obnizenie predkos$ci wzrostu
/wspbtczynnik 0,65-0,8/. Dane eksperymentalne zostaly potwierdzone
odpowiednimi wyliczeniami.

W celu uzyskania poprawnej morfologii powierzchni warstw epitak-
sjalnych oraz peinej zdolnos$ci regulacji koncentracji N, zastosowano
dwustopniowy profil temperaturowy w czasie /T 1 - wzrost warstwy nie
domieszkowanej szotem, T2 - wzrost GaP:N/. Temperatura T2 Jjest dobie-
rana w zaleznos$ci od wymagan dotyczacych poziomu domieszkowania
azotem /w korelacji ze wspdiczynnikiem /.

Na podstawie pomiardé4w luminescencyjnych 1 rentgenowskich stwierdzo-
no wystepowanie dyfuzji azotu w kierunku do podioza.

Wykredlono 1 wyliczono rozktad N/x, t/ oraz oszacowano wspdlczynnik

dyfuzji N w GaP w temperaturnze, wzrostu warstwy.

57



Domieszkowanie siarke =zostalo zrealizowane do poziomu 5E17 cm 6.
Zauwazono, ze rozrzuty koncentracji noénikdédw wiekszosciowych siegaj?
Xf,j w ramach piytek 1 procesu. Jest to spowodowane adsorpcje siarki
no kwarcowych cze$ciach reaktora.

Dokonano analizy wtasciwos$ci fotoluminescencyjnych w funkcji kon-
centracji azotu na podstawie charakterystyk widmowych PL.

Przy koncentracji M™M= 1,2E19 cm ° zaczyna przewaza¢ rekombinacja
ekscytonédw zwiezanych z parami NN~ , a juz przy 1,5E19 cm transfer
energii A-NN" Jjest tak silny, ze Jjest obserwowana zmiana diugo$ci
emitowanej fali z zielonej /550 nm/ na zbétite /590 nm/.

Wyliczono liczbe par NV.. , ktdéra dla catkowitej koncentracji

N = 2E19 cm wynosi 9,6E1l6 cnf3 czyli 0,5% N.

Szczegbdlne uwage zwrdcono na intensywno$é efektu fotoluminescenciji
/I/ i jej zalezno$é od parametrdédw procesu wzrostu warstwy epitaksjal-
nej. Stwierdzono, ze w przypadku warstw nie domieszkowanych siarke I
roénie Z koncentracije azotu, osiegajec maksimum przy
N = (1-1,5) E19 cm 3, po czym obniza sie. Spadek luminescenciji moze
by¢ spowodowany obecnos$cie obserwowanych dyslokacji niedopasowania,
generowanych gdy N > 1,5E19 cm 3. Rosnie takze mierzona metode DLTS
koncentracja poziomu T%, interpretowanego Jjako miedzywezlowa para
atoméw N wokdtr wezia P.

Wprowadzenie siarki Jjako domieszki donorowej powoduje wyrazZne po-
gorszenie witasciwosci Swiececych. Wyniki pomiardéw wspdiczynnika roz-
szerzalnosci termicznej - dokonanych metode Bonda - rdéwniez wskazuje
na nieprawidtowos$ci strukturalne warstwy, spowodowane obecnos$cie
atoméw S. Nieprawidiowos$ci te zostaje cze$ciowo zmniejszone w wyniku
wprowadzenia azotu.

Badania nad poprawieniem wiasciwosci luminescencyjnych warstw
epitaksjalnych GaP : N, S dotyczyily takze centrédw rekombinacji nie-
promienistej . Koncentracja elektrondéw materiatu nie domieszkowanego
siarke wynosita ok. 1E15 cm 3, podczas gdy wprowadzenie azotu obsa-
dzajecego miejsca fosforowe zmniejszalo koncentracje do poziomu
ponizej 1E15 cm-3. Zanieczyszczenia wykryte w epiwarstwie to C, Cr,
Ni i Fe. Stosujec metode DLTS sporzedzono charakterystyke giebokich
poziomdéw wystepujecych w wytwarzanych warstwach. Zidentyfikowano
poziom T3 1 podano mozliwe interpretacje kilku pozostatych.

Pomiary metodami fotoluminescencyjne i SIMS dowiodly, ze ilosé
atomdédw N zajmujecych poiozenia miedzywezlowe, stanowiec tym samym
potencjalne zZrdédio centrdéd4w rekombinacji niepromienistej , jest znikoma.

Badania parametré4w elektrooptycznych wykonanych warstw epitaksjal-
nych GaP : N, S rozszerzono o pomiary efektu elektroluminescencyjnego
struktur ze zleczem p-n. Potwierdzone zostaty wnioski dotyczece zacho-
wania siarki w sieci fosforku galu. Generalnie, otrzymane diody elek-

troluminescencyjne emitujece, fale Swietlne  w zakresie 560 1 590 nm



spoiniaje wymagania stawiane przez producnta - FP Tewa. Optymaliza-
cja wtasciwosci emisyjnych - pozedana w przypadku specjalnych struk-
tur ptaskich, tzw. diod ksztaitowych - jest mozliwa w wyniku ogra-
niczenia ilo$ci wakanséw fosforowych nie zapeinionych azotem do mi-
nimum. Wakanse P tworze bowiem z cynkiem /domieszke typu p/ silne
kompleksy defektowe. Istofne role odgrywa takze prawidiowos$é przepro-
wadzenia dyfuzji Zn, jednak zagadnienie to nie bylo objete tematem
pracy.

Przeprowadzone badania doprowadzity do uzyskania optymalnych
parametrédw luminescencyjnych werstw epitaksjalnych fosfcrku galu
dzieki poznaniu mechanizmu wbudowywania domieszki S i N oraz w wy-
niku znalezieniu relacji miedzy witasciwoséciami optycznymi i elek-
trycznymi GaP, w pochodzeniem niektdérych silnych centréw gaszecych.

Autor wyraza nadzieje, ze wykonana praca przyczyni sie do rozwoju
krajowej technologii wytwarzania cienkich warstw materiatdéw pdiprze-

wodnikowych metode epitaksji z fazy gazowej.
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